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De aan dit blad gehechte afdruk van de b schrijving met conclusi (s) n eventu I 

tek ning(en) bevat afwijking n ten opzicht van de oorspronkelijk ingediend stukken; 

deze laatst kunnen bij de t Octrooi raad op verzoek w rden ingezien. 



Aanvrager: Teijin Limited 
OSAKA 
Japan 

Gemachtigde: Mr, Ir. L. B„ Chavannes c.s. (Vereenigde Octrooibureaux) 
Ingeroepen recht van voorrang: geen 

Korte aanduiding: Werkwljae ter bereiding van divalente hydantoine- 

ring bevat tends polymeren,, 

De uitvinding heeft betdekking op een werkwijze ter be- 
reiding van polymeren die in hun hoofdketens divalente hydantoine 
ringen bevatten* Meer in het bijzonder heeft de uitvinding betrekking 
op een werkwijze ter bereiding van polymeren die in hun hoofdketens 
divalente hydantoine ringen volgens formule 4 van het formuleblad 
bevatten, waarin E 1 een waterstof atoom of een monovalente organische 
groep aangeeft, t/aarbij de ring aan de hoofdketen van het japlymeer 
is gebonden door de bindingen (l) en (3) of (2) en (j) en de reaterend 
binding (2) of (1) die niet aan de hoofdketen gebonden is, gebonden 
is aan een waterstofatoom of een monovalente, organische groep. 

Somraige van dergelijke polymeren die divalente hydantoine 
ringen in hun hoofdketens bevatten, zijn bekend van;:ege hun. ruime 
toepasbaarheid zoals voor vernis voor elekt>»isch draad, vanwege hun 
uitstekende hittestabiliteit , isolerende eigens chappen en betrekkelijk 
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hoge oplosbaarheid in polaire opl smiddelen (zie bijv. de Amerikaanse 
ootrooischriften 3 •397.253 en 3*448.170) • 

Een bekende methode ter bereiding van dergelijke hydantoine 
ring-be vat tende polymeren wordt bijv. geillustreerd door formule 16 
van het formuleblado Deze methode omvat het in reaktie brengen van 
difunktionele glycerinederivaten met diisocyanaat of een gemaskeerd 
diisocyanaat zoals een dif enylurethaanderivaat » 

In het algemeen zijn echter diisocyanaten moeilijk te 
hanteren vanvege hun hoge aotiviteit en giftigheid. Tolgens de boven- 
genoemde methode moet bovendien een diaminecomponent eerst worden 
omgezet in een diisocyanaat door middel van een reaktie met bijv. 
fosgeen en daarna in reaktie worden gebracht met de difunktionele 
glycinederivaten. Aldus zijn niet alleen de toepasbare soorten di- 
isocyanaten beperkt, maar kan evenmin een is ocyanaatgroep-be vat tende 
polyfunkiotnele verbinding die tegeli jkerti jd funktionele groepen 
bevat* die gemakkelijk in reaktie trdden met de isocyanaatgroep, 
zoals bijv. carboxylgroepen en/of hydrfcxylgrbepen worden toegepast. 
Volgens de gangb'are methode zijn derhalve de toepafcbare soorten 
isocyanaten aanzienlijk beperkt, hetgeen o\l jQ beurt zware beper- 
kingen legt op.de werkwijze ter bereiding van hydantoine ring- 
bevattende polymeren en dergelijke typen product en. 

Het is bijgevolg een hoofddoel van^&e uitvinding te voor- 
zien in een nieuwe verkwijze voor het bereiden van homo- of copoly- 
meren die divalente hydantoine ringen in v hun/ hoof dket ens bevatten 
(dergelijke homo- en copolymeren wor£eiv_h±erna aangegeven als hy- 
dantoine ring-bevattende polymeren\ zonder, gebruik van isocyanaten.- 

Het is een ander doel van de .uitvinding te voorzien in 
een nieuwe werkvijze voor het gemakkelijk bereiden van niet alleen 
de verzchillende homo- of copolymeren waarin tenminste divalente 
organische groepen zijn veriengd door alleen divalente hydantoine- 
ringen, maar ook ter bereiding van een zeer ruime verscheidenheid 
van homo- of copolymeren, waarin de organische groepen zijn veriengd 
door een binding naar keuze, zoals bijv. de carbamidebinding(-CO.H-) 
de carbimidebinding (-N^ 00 *" ), de carbesterbigding (-CO), de car- 
bonaatbinding (-080-), de°ureumbinding (-NH^ ^NH-)* de urethaan- 
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binding (-KH /C ^ °") n de ^antoineringen, met betrekkelijke 
eenvoudige apparatuur. Ander doelsinden en voo^delen van de uit- 
vinding zullen duidelijk worden aan de hand van de volgende be- 

sehrijvingo - ' 

Deze doeleinden en voordelen van de uitvinding worden 

bereikt door onderling in reaktie te brengen 

(1 ) polyfuaktionele glycinederivaten volgens f ormule 1 van het 
formuleblad, die tenminste een . glyoineresidu (G)'bevatten, in welke 
formule 1 Z een (a+b) valente organisohe groep betekent, a een 
positief getal is van 1-6, b een positief getal is van 0-5, vaarbij 
(a+b) een positief getal is van 2-6, A een glyoineresidu (G) naar 
keuze is met de formule 6 van het formuleblad, waarin R, een vater- 
stofatoom of een monovalents organisohe groep, en Z een groep ge- 
kozen uit -OR', -SR», -NHR 1 en -IT(R') 2 is, (R r betekent een water- 
stofatoom of een monovalente organisohe groep), waarhij het resida 
aan de organisohe groep (Z) gebonden is hetzia door de binding (-) (1) 
of (2), waarbij de andere binding gebondsn is met een waterstofatoom 
of een monovalente organisohe groep, en 

B tenminste een reaktieve groep (b) is gekozen uit de groep, 
bestaande uit: (B-1) primaire aminogroepen (-HH 2 ), (B-2) hydroxyl- 
groepen (-0H), (B-3> oarboaylgroepen of estergroepen daarvan met 
de formule Y00C- (Y betekent een waterstofatoom of een monovalente 
koolwaterstofresidu) en (B-4) een carbonzure anhydridegroep die 
gebonden is met de twee naburige kooolstofatomen van de orgarisohe 
groep (Z) en fuhktionele derivaten van deze groepen, 

(2) in tenminste de gelijktijdige aanwezigheid van een primaire amino- 
groep-bevattende polyfunktionele verbindin? (formule 2), indien B 

. in de bovengenoemde formule (1 ) die het polyfunktionele glyoinederi- 
vaat aanduidt een reaktieve groep betekent anders dan de primaire 
aoinogroep (B-1), d.w.z. (B-2), (B-5) of (B-4), waarbij de poly- 
funktionele verbinding tenminste een funktionele groep (?) bevat 
die in reaktie kan treden me* B (B-2}, B-3 of B-4) alsmede tenminste 
een primaire aminogroep (-HHg), met 

(3) een diary lcarbonaat (formule 3), waarin en /*« hetzelfde of 
verschillend kunnen zijn en elke monovalente aromatische groep 
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betekenen, onder vomdng van (4) polymeren die in hun hoofdketens de 
hydantoine groepen volgens formule 4 bevatten, waarin de betekenissen 
van H 1 en de bindingen. (1), (2) en (3) id ntiek zijn aan die gegeven. 
voor de formule 4 in het begin. 

Ale boven aangegeven meet en wanneer (i) B eeri reac- 
tieve groep is anders dan de primaire aminogroep (B-1), d.w.z. (B-2) 
een hydroxylgroep, (B-3) een oarboxylgroep volgens de formule of een 
estergroep daarvan, YOPC- (Y betekent 6en v/aterstofatoom of een mono- 
valente koolwaterstofresidu) en/of (B-4) ©en carbonzuuranhydridegroep, 
die de twee naburige koolstofatomen van de organische groep (z) ver~ 
bindt en een funktioneel daarvan afgeleide groep, tenminste de drie 
volgende oomponenten (xt) de polyfunktionele glycinederivaten (formule 
1), (b) de primaire aminogroep~bevattende polyfunktionele verbindingen 
(formule 2) en (c) het. diarylcarbonaat (formule 3) met elkaar in 
reaktie worden gebracfct. V/anneer echter (ii) B in de formule 1 een 
primaire aminogroep betekent behoeven slechts twee van de boven- 
genoemde oomponenten, *d.w*z. (a) het polyfunktionele glycinederivaat 
(formule 1) en (cj het diarylcarbonaat (formule 3) onderling in 
reaktie worden gebracht, vaarbij de aanwezigheid van de primaire 
aminogroep-bevattende polyfunktionele verbinding (formule 2) niet 
essentieel is» 

In wezen vindt de reaktie volgens de uitvinding plaat* 
tussen de glycinerest (O), de primaire aminogroep en het diarylcarbonas 
(formule 3) onder vorming van hydantoine ringen (formule 4) volgens 
het reaktieschema A van het formuleblad, waarin H 1 en de bindingen 
(1), (2) en (3) dezelfde betekenissen hebben als eerder gegeven, en- j 
de driehoeken de actieve plaatsen aangeven, en de aldus gevormde 
hydantoine ringen in de hoofdketen van het polymeer treden, 

Aldus is de gelijktijdige aanwezierheid van een primai 
aminogroep met de glycinerest (g) en het diarylcarbonaat (formule 3) 
in het reaktiesys teem volgens de uitvinding Essentieel voor de vorming 
van hydantoine ringeno V/anneer de polyfunktionele glycinederivaten 
(formule 1) zowel de glycinerest (g) en de primaire aminogroep (B-1 ) 
bevatten, is het aldus mogelijk hydantoine ring-bevattende polymeren 
. te vormen door de reaktie van de glycinederivaten (formule 1) en het I 
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tionele verbindingen (formule 2) heeft tenminste 'een van d volgende 
groepen d voorkeur* 

(II~1) polyaminen die elk in hun moleoulen tenminste twee primaire 
aminogroepen be vat ten? 

(II-2) aminohydroxylverbindingen die tenminste elk in hun molecuul 
een primaire aminogroep en tenminste een hydroxylgroep bevatten en 
(lI-5) aminocarbonzuurderivaten die elk in hun molecuul tenminste een 
primaire aminogroep en tenminste een carboxylgroep of een estergroep 
daa*van volgens de formula YOOC-(Y betekent een waters'tofatoom of 
een monovalente koolwaterstofresidu) bevatten j[lI-3)- 

Sommige van de voorkeursverbindingen volgens de werkwijze 
zullen nader worden toegelicht. 

(Type !)> 

De glycineresten veergegeven door de formule G kunnen 
in de. twee soorten (Ga) en (Gb) worden verdeeld (zie formuleblad). 

De glycineresten voorgesteld door deze formules zijn 
aan de organisohe grodpen gebonden door de als boven veergegeven 

vri^e bindingen* 

Bi^gevolg kunnen voorkeursvoorbeelden van de polyf unk- 
tionele glycinederivaten die in de uitvinding woyden toegepast worden 
weergegeven door de formule I-4a en I-1b van het formuleblad, waarin R 
een r-valente organisohe groep is, R., en X dezelfde betekenissen 
hebben als reeds gedefinieerd voor de formule G van het formuleblad, 
Eg een waters tofatoom of een monovalente organisohe groep betekent 
en r een positief getal is van 2-6, en een verbinding volgens formule 
T-1b van het formuleblad, waarin R, R, , r en X dezelfde betekenissen 
hebben als volgens de formule 1-1 a van het formuleblad en R^ een 
waterstofatoom of een monovalente organisohe groep betekent* 

Volgens het type 1 van de uitvinding wordt tenminste een 
van de polyfunktionele glycinederivaten volgens de formules 1-1 a of 
I-lb van het formuleblad onder verhitting in reaktie gebracht met 
tenminste een van de polyamines volgens de formule (2-1), waarin R* 
een S-valente organisohe groep en S een positief getal van 2-6 is, en 
diarylcarbonaat volgens formule 3 van het formuleblad, wacrin f! en jf« 
de reeds eerder gegev n betekenis hebben, waarbij het molgetal van 
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het diarylcarbonaat tenminste gelijk is aan r of S, welke het.minst 
is van de twee* Door deze reafctie kunnen de polymeren die divalente 
hydantoineringen volgens de fonmxles (4-1) f (4-2) beva/fcten> in. 
welke f ormules H 1 , Eg en E^ de reeds eerder gegeven betekenissen 
hebben, worden verkregen# 

In de bovenstaande reaktie volgens type 1 volgens de 
uerkwijze van de uitvinding wordt bet molgetal Aran de glycinerest 
(Ga) of (Gb) in de formule (l-1a) of (i-1b) nagenoeg gelijk gemaakt 
aan dat van het primaire amine in bet polyami&e volgens f onnule 
(2-1) en tevens vordt het molgetal van het diarylcarbonaat (5) dat 
tenminste gelijk is aan dat van de glycinerest (Ga) of (Gb) toege- 
past teneinde de wederzijdse reaktie van de drie componenten, d.w.z. 
de polyfunktionele glycinederivaten (i-1 a) of (l-1b), het polyamine 
(2-1) en het diarylcarbonaat (5) te bewerken onder vorming van de 
eerder aangegeven hydantoinering-bevattende polymeren. 

In de voorkeursuitvoeringen is r in de formule 1-1 a 
of 1-lh een positief getal van 2-4* ^et bijzonder 2. Vanneer r 
5 of meer is, verkrijgen de gevormde hydantoine ririg-bevattende 
polymeren een netwerk of verknoopte struotuur en vanneer r gelijk is 
aan 2, een nagenoeg lifteaire structuur. 

In de onderhavige verkvrijze volgens type 1, in het bij- 
zonder dat volgens type 1-1 als hierna te beschrijven irorden 
gunstige result at en verkregen* 

(Type. 1-1 ) 

Volgens type 1-1 worden 

(1) bis-glyoinederivaten volgens formule (1-4) waarin * 
Rjf Eg en X de reeds gedefinieerde betekenissen hebben volgens 
formule (l-1a) en.Ej een divalente organ*.sche groep is, of een ver- 
binding volgens (1-5) \ waarin B-,, B ? en X de reeds .eerder gegeven 
betekenissen hebben volgens formule (l-1b) en R^ de betekenis heeft 
als gegeven voor formule (1-4)* 

(2) een diamine volgens de formule (2-1a), waarin E 1Q 
een divalent organische groep betekent en 

(5) een diarylcarbonaat volgens de formule (3)> waarin 
$ en p de reeds eerder gegeven betekenissen hebben, onderling in 
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reaktie gebracht onder verhitting, onder vorming van praktisch lineaire 

hydantoinering-bevattende polymeren, di samengesteld zijn uit de 

repeterende struoturele eenheden volgens de formules (4-3) of 

(4-4), waarin , R^* Rj> R^ en R^q de reeds eerder gegeven betekenissen 

hebben* 

t t In het bovenaangegeven type werkwijze (l~l) worden, zoals 

eerder aangegeven, nagenoeg equimolaire hoeveelheden van de bis- 
glyoinederivaten volgens de formules (1-4) of (1-5) en het diamine 
volgens fonaule (2-1a) toegepast en wordt het diarylcarbonaat (formule 
3) met een molgetal tenminste tweemaal dat van de bis -glyoinederivaten 
toegepast om gunstige resultaten te verkrijgeno 
* (Type 2) 

Een andere voorkeursuitvoering van de werkwijze kan als 
type 2 worden besohreven. In deze werkwijze worden glycinederivaten 
volgens de formule (1-2a), waarin en R g elk een waterstofatoom 
of een monovalente organische groep zi jn, R g een (m + 1 ) valente 
organisohe groep is, 1 en m elk een positief getal zijn van 1-5 * 
waarbij de som van.l + m een positief getal van 2-6 is en X dezelfde 
betekenis heeft als aangegeven bij formule G of formule (l-2b), waarin 
R-j j Rgi X| m en 1 de eerder aangegeven betekenissen hebben en Rj een 
waterstofatoom of een monovalente organische groep voorstelt, onder 
verhitting in reaktie gebracht met het diarylcarbonaat volgens formule 
3| .waarin / en de eerder gegeven betekenissen hebben, waarbij het 
molgetal tenminste gelijk is aan 1 en m, welke de minste is van de 
twee (indien 1 gelijk is aan m, wordt vanzelf sprekend hot molgetal 
van het diarylcarbonaat gelijk aan elk van beide), onder vorming van 
polymeren die divalente hydantoine ringen in de hoofdketens bevatten, 
die kwmen worden uitgedrukt door -de formules (4-1) of (4-2), waarin 
R| > R g en R^ de reeds eerder gegeven betekenissen hebben. In het 
bovengenoemde type 2 werkwijze zijn zowel de glycinerest (Ga) of 
(6b) en de primaire aminogroep aanwezig in' de polyfunktionele glycine- 
derivaten (l-2a) of (l-2b). Bijgevolg gaat de polyraerisatie in de vorm 
van hydantoine ringen (4-1) of (4-2) voort zonder toevoeging van een 
primaire aminogroep_bevattende polyfunktionele veaftinding (formule 2). 

In de bovenbeschreven reaktie bevat, indien 1 groter is 

* >' 
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dan m, net polymeer produkt -glycineresten (Ga): o£ (Gb). Aldus kan 
het serenade ollgomeer of polymeer met een gesehikte polym risatie- 
graad als eindprodukt worden gebruikt of indien gewenst kan de 
glycinerest (Ga) of (Gb) verder in een andere vorm worden o*r,*efc 
of verder in reaktie worden gehracht met de primaire aminogroep- 
bevattende verbinding en diaryloarbonaat (3) ter vorming van 

hydantoine ringeno 

Op soortgelijke wijze worden, wanneer m groter is dan 1 , 
hydantoine riug-bevattende polymfcren die tevens primaire aminogroepen 
bevatten verkregen, die als zodanlg voor het beoogde eindgebruik 
kunnen worden toegepast of verder in een andere gewenste vorm omgeset. 

Indien m gelijk is aan 1 zifr daarentegen de glycine- 
rest (Ga) of (Gb) en de primaire aminogroep in het glyoinederivaat 
nagenoeg equimolair en hemen nagenoeg al deze groepen deel aan de 
vorming van hydantoine ringen (4-1) of (4-2) door de reaktie met. 
het diaryloarbonaat (3). Het ligt voor de band dat het tevens moge- 
lijk is in de voorneoemde gevallen van 1 m of m 1 alle glycine- 
resten (Ga) of (Gb) en de primaire aminogroepen in het reaKtiesysteem 
te laten deelnemen in de hydantoine ring-vormende reaktie, door 
krantitatief de aanvangssamenstelling van het reaktiesysteem in te 
stellen om de glycineresten (Ga) of (Gb) en de primaire aminogroepen 

nagenoeg equimolair te maken. 

Het type 2 werkwi jze als boven besohreven is een poly- 
a^isatiemethode die daardoor gekenmerkt wordt dat de polyfunktionele 
glycinederivaten (l-2a) of (l-2b) zowel de glycinerest (Ga) of (Gb) 
en de primaire aminogroep in bun moleoulen bevatten, waarbij na ■ 
reaktie met het diaryloarbonaat (3) de glycineresten en de primaire 
aminogroepen Z elf-condenserende hydantoineringen vormen en tegelijker- 
'tijd eolymerisatie ondergaan. Sen dergelijke methbde om de hydantoine 
ring-bevattende polymeren te maken is geheel onmogelijk met de 
bekende methoden die gebmik maken van isocyanaten, omdat het iso- 
cyanaat in reaktie trefedt met de amino-of liminogroepen in de resten 
van de glycinederivaten. 

Het is tevens een in het oog vallend voordeel geraeen- 
sohappelijk aan de werkwijzen volgens type 1 (met inbegrip van type 
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Inl) en type 2 (met inbegrip van het later te beschrijven type II-2) 
dat onder goede reveling hydantoine ring-b vattende polymeren m<?t 
een hoge polymerisatiegraad kunnen worden bereid door maatregelen 
zoals bijv. het instellen van de molgetallen van de toe te passen 

j poiyfunktionele glycinederivaten en polyaminen of door het instellen 

van de verhouding van r tot S (type 1 werkwijze); of door het 
instellen van de verhouding van 1 tot m, of door verder aadere 
polyaminen of polyglycinen toe te voegen, enz. (type 2 werkwijze); 
ter regeling van de verhouding van het to tale molgetal van de glycine- 

-10 resten die in het reaktiesysteem aanwezig zijn ten opzichte van die 

van de primaire aminogroepen. D.es te dichter bijv, de totale mol- 
getallen van de glycinerest (Ga) of (Gb) en de primaire aminogroepen 
bij elkaar liggen, des te groter wordt de polymerisatiegraad van het 
produkt. Andergzins ia des te. groter het verschil tussen de twee is 

-15 des te lager de polymerisatiegraad ♦ 

Aldus kunnen volgens de beschreven werkwijzen van 
typen 1 en 2 hydantoine ring-bevattende polymeren of oligomeren met 
de gewenste polymerisatiegraad worden gevormd, die onmiddellijk als 
• zodanig voor eindgebruik gereed zijn of die, indien gewenst, in 

20 elk stadium naar ketfze verder ktmnen worden omgezet in polymeren met 

een hogere polymerisatiegraad. 

De werkwijzen volgens type 2 worden bij <voorkeur 
. uitgevoerd met dergelijke glycinederivaten (l-2a) of (l-2b) waarin de 
- som van 1 + m 2-4, in het bijzonder 2 of 3 is. Inter alia vormen, 

25 wanneer 1 en m gelijk zijn aan 1 dergelijke difunktionele glycine- 

derivaten die in reaktie zijn gebracht met het diarylcarbonaat (3), 
nagenoeg lineaire zelf-condenserende hydantoinering-bevattende poly- 
meren onder, waardoor zeer voordelige resultaten worden verkregen. 
Een dergelijke uitvoering zal hiema worden beschreven met de type 

30 2-2 werkwijze, 

(Type 2-2). 

In daze uitvoeringsvorm volgens de uitvinding worden 
de glycinederivaten volgens formula (l-6) waarin , Rg en R^ en X 
dezelfde betekenissen hebben als die voor formule (l~4) en volgens 
35 formule 1-7, waarin R^, R^, R^ en X dezelfde betekenissen hebben 

"als di # voor formule 1-5, onder verhitting in reakti gebracht met 
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tenmiaate eea equimolaire t^.m d^loax^onaat vol- 
g ens formula 3, vaaria / « * de -ads g , gCT en batelcaniaaen he^en, 
onder vorming van denageaoeg iineaire aydanteia* riag-bevatteade 
polymerea, dia sameagesteld zlfr ait da repetereade. structure^ 
eenheden volgens de foraulee ,4-5 of 4-6, in- welke f ormules B, , V 
R_ en R q de reads gegeven betekenissen hebben, 
5 9 Be kenmerkende maatregelen en voordelen van dit type 
2-2 aerkwi^e «t* — ^achrevea voor net aadere typs 2 verkwi^e. 

(Type 3) ' 
Nog eea andere voorkeursuitvoering van de uitviading kaa 

vorden besonreven ala eaa type 3 werkwi^e, waaria 

(1) de polyfuaktionele glycinederivaten (1-3a) of U-3b;, 
vaaria la (l- 3 a) B,, V V X ' * 1 da-lfde betekeaiaaen heoban 
als die ia formule I-2a enB* tenminste een reaotieve groep xs 
gekosen uit de groepen beataande uit (a) een hydroxygrosp, (b) Y00C- 
waaria T eea wateratofatoom of een monovalente , koolvat ere tof rest xe 
en (o) een earbonsuuranbydridegroep, gebonden Bet de twee naburige 
Koolstofatomen door- deorgania one groep * 8 of aea funktioaele derivaat 
van dese groep, ea waarin in formuie 1-3b , H ? . B Q , X, > en 1 de- 
seifde betekeniaaea bebben ala die voor formula 1.2b en B« 
.atakenis neeft ala die voor formule 1-3*, in re aktie vordea gebracbt 
ffl et (2) tenminste- een primaire aminogroep-bevattende^polyfunktxonele 
verbinding, gekozen uit de groep bastaanda uit (2-1) polyaminen, 
die tenminste twee primaire amiaogroepea bevatten, 
(H-2) amiaohydroxylverbindingen, die tenminste eea primaire amino- 
groep ea teamiaste een hydrosylgroep bevatten en 
(H-3) aminooarbonauurderivaten, die teamiaste eea primaire amino- 
groep ea tenminste een Vaa da groepen volgena de formule Y00C- 
oevatten waarin Y een wateratof atoom of een monovalente koolwatera th- 
reat is en (3) een diaryloarbonaat volgena formule 5, vaarxn J* en p 
hetaelfde of versohillead aija en elk een monovalente aromatisohe 
s roep weergeeft, waarbi 3 bet molgetal tenminste gelijk is aan dat 
van de glycinereet fin da voorafgaands formulas (l-3a) of <1-3oU 
of dat van de primaire atdnogroepen in do primaire aminogroap- 
bevattende polyfuaktionele verbindingen( 2-1 r 2-2, 2-3), vrelkeehet minat< 
— is V3&*&e tvree r 
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(4) onder vethitting ter vorming van 

(5) de polymeren die in hun hoofdketens divalente hydantoine ringen 
met de reeds gegeven, formulas (4-1 ) of (4-2) bevatten* 

Be som van m+1 in de voorafgaande formules (l-3 a ) 
of 0~3b) ia hij voorkeur 2-4» i^ het bijzonder 2. In het genoemde 
type 1 werkwijze kunnen met voordeel de glycinederivaten, waarin r 
2 is gelijktijdig worden toegepast met niet meer dan 40 mol fo daarvan 
in het bijzonder niet meer dan 20 mol c /o daarvan van een ander 
glyoinederivaat waarvan r } is* Ook in de type 2 en type 3 werkwijzen 
kan de eerste component waarvan (m+1) gelijk is aan 1 gelijktijdig 
worden toegepast met niet meer dan 40 mol$, in het bijzonder 20 mol$ 
daarvan van een ander glyoinederivaat waarvan (m+1 ) 3 is, tervorming 
van hydantoine ring-bevattende polymeren* 

In de type 3 werkwijze, waarbij de polyfunktionele 
glycinederivaten volgens de. formules (l-3a) of (l-3b) die reactieve 
groepenanders dan de primaire aminogroepen bevatten (d*w*z. B-2, 
B-3 of. B-4) en de glyoineresten (Ga) of (&b), hebben in het bijzonder 
de hierna aan te geven uitvoeringen volgens types 3-1 en 3-2 de 
voorkeur* 

(%pe 3-4). 

(1) Be glycinederivaten volgens formule (1-8) of 
(1-9) i waarin B<| , Rg, R^, Y en X de reeds gegeven betekenissen hebben 

(2) tenminste een primaire aminogroep-bevattende 
polyfunktionele verbinding gekozen uit de grbep bestaande uit een 
diamine volgens formule (2-1 a), waarin R 1Q een divalente organische 
groep is en een aminohydroxylvetbinding volgens de formule (2-2a),. 
waarin R 1Q dezelfde betekenis heeft als die gegeven in formule (2-1 a) 
eri 

(3) een diarylcarbonaat volgens de formule 3> waarin 
^ en de reeds weergegeven betekenissen hebben, 

(4) worden onderling in reaktie gebracht 

(5) ter vorming van nagenoeg lineaire hydantoine ring- 
bevattende copolymeren* 

(Type 3-2) 

(1) Be glycinederivaten volgens de formules (1-10) of 
(1t1>1), waarin R 1 , Rg, R^, R^ en X de reeds g geven betekenissen 
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(2) de pri*aire a^oep^evattende P oXyf«~X 

• 'fLmle (2-3a) of (2-2a), vaarin T en B 10 de 
verbindingett voXgens formuXe ^2 1*} * \ 

reeds gegeven betekenissen bebbea, . 

(3) ; een'diarylcarbonaat volgens de lorm 

e * *• de reeds gegeve* betekenissen hebben, _ _ 
' ' (4) -de. onderXing in ^X^dantoine 

. (5) onder vorming van nagenoeg Xxneaire Hyaan 

„ ea ,-a) -igea, - — — ^ 

(l-3b): 

(a.) een hydroxyXgroep 

S e ee oar^igroep of eea e at *^oe^™ » 

(.) eea ear*»»a»raa*d I ldeg«oe, of faaatxoaele derxvat 

watteade pol^aktKmele ; verMadiag (2) *• 
tTdrX^^tl (1.3a) of (1-3.) ea ae* d^X- 
:r^.- M -ge^e aaiaogroep^eade • 

M„Ma* (II) »ordt de Tertiadiag gebraikt die 
T6rblBdln * ( 0 tealaet. twee pxiaaixe „iaogroepea or 

it) teaaiaate eea priaaire aaiaogroep ea teaaxaste ee 
, ' . a) die geea priaaire aaiaogroep is ea die xa rea*- 
fuaktionele gxoep (B) die geea p fMTO ie (1-3a) of 

tie tea tredea met de reao,ie T e groep (V ) xa *- 

(,.») *evat. ToorksursTOorteeM9n Tan de fuIlk txoaele groep. (a) 
omvatten: 

fB-lV een hydroxy Xgroep, 

L eea oarooxylgroep of eotergroepea daarvea voige, 
Se fo^e 1000- (I U eea »a t e ret ofa t ooa of eea aoao^eate teol- . 
wat rstofrest) en 
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(E->3) een parbonzuur&nhydridegro p die gebonden is aan 
tvee naburig koolstofajomen of funktionele derivaten van deze groep. 

In het bijzonder hebben de voorkeur (E-1 ) of (E-2) d.w.z. 
dq hydroxylgroep, de oarboxylgroep en estergroepen daarvan. 

In dergelijke type 3 werkvijzen volgens de uitvinding 
troedt het diarylcarbonaat niet alleen in reaktie met de glycine- 
resten (Ga) of (Gb) in de polyfunktionele glyoinederivaten (l-3a) of 
(l~3b) en de primaire aminogroep in de primaire aminogroep-bevattende 
polyfunktionele verbindingen (2-1, 2-2, 2-3, 2-1a of 2-2a) onder 
vorming van de hydantoine ring, maar treedt deze ook in reaktie met 
de carboxylgroep of estergroep daarvan in de genoemde glyoinederivaten 
(l-3a) of (l-3b) en/of ; de primaire aminogroep-bevattende polyfunktionel 
verbindirig (2-3 of 2-3&) onder vorming van een in hoge mate actieve 
arylester (ffoOC- of / , 0.0C-). Vermoedelijk treedt tevens het' diaryl- 
oarbonaat (3) in reaktie met de primaire aminogroep in de primaire 
aminogroep-bevattende polyfunktionele verbinding (2-1, 2-2 of 2-3) 
onder vorming van arylurethaan (^08-HH-), dat een grotere aotiviteit 
ten toon fipreidt dan de primaire aminogroep met bijvo de oarboxyl- 
groep. 

Derhalve vertonen in de type 3 werkwij2e, bijv. de 
carboxylgroepen of de estergroepen daarvan in de glyoinederivaten 
(l-3a) of (l-3b) en/of de primaire aminogroep-bevattende polyfunk- 
tionele verbindingen (2-1, 2-2 of 2-3) een verhoogde aotiviteit 
onder versnelling van de vorming van de carbamidebinding(-CONH-) of 
qarbesterbinding (-C'O-)" door de reaktie met een primaire aminogroep 
of hydroxylgroep. Gelijktijdig wordt de reactiviteit. van de primaire 
aminogroepen op so'ortgeli jke wijze verhoogd door de vorming van het 
bovengenoemde arylurethaan, hetgeen verder met voordeel de vorming 
van de carbamidebinding versnelt* 

Indien het diarylcarbonaat (3) aan het reakti6systeem 
vordt toegevoegd in een overmaat ten opziohte van de vereiste hoe- 
veelheid voor de vorming van de hydantoine ring en tevens een over- 
maat primaire aminogroepen meer dan vereist is voor de hydantoine 
ring-vorming in het systeem aanwezig is, zal de overmaat diaryl- 
carhonaat in reaktie treden m± de overmaat primaire aminogroepen 
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alsmede d hydroxylgroepen om hi* te, drag** verging van de ureum- 

binding (-HE-6-NH-) en urethaanbinding (-ME-C-Q-).* . 

Wanneer daarentegen de glyoinederivaten (1-3*) of (1-3° 
en/of de primaire amanogroep-bevattende polyfunktionele verbinding (2) 
de voornoemde earhonzure anhydridegroep bevatten, of funktionele 
derivaten van deze.groep, verloopt de reaktie van dergelijke groepen 
met de primaire aminogroepen zeer gemakkelijk onder- vorming van een 
carhimidebinding, en derhalve is he* niet nod^in net blonder een 
overmaat diaryloarbonaat (3) toe te passen om de reaktie te verenellen. 
I* dat geval kan ecbter tevens het diaryloarbonaat worden toegepast 
als een dehydraterend middel voor het water dat als nevenprodukt 
fcij de oarbimidebinding wordt gevormd. 

Aldus wordt bij net uitvoeren van de type 5 werkwijze de 
hoeveelheid van het toegepaste diaryloarbonaat (3) WJ voorkeur 
bepaald onder in aanmerking nemen van de werking van het diaryl- 
oarbonaat (3). Wanneer bijv. de vorming van een hydantoinering- 
bevattend polymeer door de hydantoine ring^vorming, alsmede de ear- 
bamide-binding (-COHH-) of, oarbesterbinding (-600-) is beoogd, wordt 
de polymerisatiereaktie met-voordeel voortgezet onder gebruik van 
een molgetal van het- diaryloarbonaat (j) dat tenminste.geli;jk is aan 
het totle molgetal van glycineresten plus carbosylgroepen die deel- 
nemen aan de vorming van de ringen en de bindingen. 

goals reeds aangegeven treedt het diaryloarbonaat met de 
primaire aminogroepen in reaktie onder vorming van arylurethaan. Het 
arylurethaan kan verder in reaktie treden met de bovengenoemde earbon- 
Z ure anhydridegroep, of de funktionele derivaten van deze groep, onder 
vorming van de oarbimidebinding. Tevens kan het. diaryloarbonaat een 
carhonaatbinding vormen tezamen met een hydroxylgroep. 

Volgens de-uitvinding kunnen derhalve naar keuze zeer vele 
gesohikte typen hydantoine ring-bevattende polymeren naargelang van 
het beoogde gebruik van het produkt worden gevormd onder toepassmg 
van de bovengenoemde type 3 werkwijsen, die niet. alleen de hydantoine 
ringen maar tevens versohillende typen bindingen zoals oarbamide-, 
oarbester-, carhimide-, carbonaat-, ureum- en urathaanbindingen be- 
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Andere typen copolymer! satis 

Als bovenvermeld kunnen via het type 3 werkwijze volgens 
•ae uitvinding een zeer grote verscheidenheid van hydantoine ring- 
bevattende polymeren worden bereid die niet alleen hydantoine ringen 
.maar tevens tenminste een carbamide-, carbester-, oarbimide-, carbonaat- 
W eum- en urethaanbindi^ig bevatten. Het ligt voor de hand, dat een 
dergelijk polymeer indien gewenst twee of meer typen van dergeli jke 
bindingen kan bevatten, die hiema zullen worden aangegeven als de 
binding (a). Volgena de uitvinding is het verder tevens mogelijk om in 
de polymeerprodukt tenminste een type binding (<x) te introduceren, 
gekoz&n uit de groep bestaande uit .carbamide, carbester, oarbimide, 
oarbonaat, ureum en urethaanbindingen of het aantal van dergelijke 
bindingen (a) te verhogen, door toepassing van de hiema aan te geven 
type 4 uitvoering, niet alleen met betrekking tot de type 3 werkwijze, 
maar ook tot de type 1 en type 2 werkwijzen. Het is vanzelf sprekend 
dat na de introductie van dergelijke bindingen het tevens mogelijk 
wordt nieuwe- segmenten (of polymeren) te intriduceren (of copoly- 
mers eren) in of met de polymeren. 
(Type 4) 

Volgens de type 4 werkwijze worden 
. (1) hetzij de polyfunktionele glycinederivaten (1 of 1-2a 
en het diarylcarbonaat (3) onderling in reaktie gebraoht of worden 
de. polyfunktionele glycinederivaten (1 of 1-2a, 1-3a, of 1-3b), de 
primaire aminogroep-bevattende polyfunktionele verbinding (2 of 2-1 , 
2-2 of 2-3) en het diarylcarbonaat onderling in reaktie gebracht, 

(2) tap vorming van polymeren die in hun hoof dketens * 
divalente hydantoineringen (4-1 of 4-2) bevatten, welke werkwijze alle 

. drie de typen 1 , 2 en 3 variaties omvat en 

(3) waarbij in een keuzetrap voor de voltooiing van de 
polymerisatiereaktie tenminste een polyfunktionele verbinding (5) die 
2-6 funktionele groepen bevat, gekozen uit de groep bestaande uit 

(a) de carboxylgroep met deformule YOOC- (y is een 
waterstofatoom of een monovalente koolwaterstof rest) en estergroepen da 

van, « ... 

(b) een oarbonzuuranhydridegroep die de twee naburige 
-koois'tofatomen verbindt en de funktionele derivaten van deze groepen ^ 
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(c) een hydioxylgroep. 
nan het polyaeri,atl.reakti ayetaaa tot moot .ernea geoop.ly.erlae.rd 
vOrdt toegevoegd. iidue to— odpolyaeren warden varkregen die sowel 
da divaleate hydantoiee riagea aleook tenainat. een type van da 
bovenveraelde binding («) in da hoofdketena kunnea *>««•»• 

Ala dergelijke polyfuaktioaele verbindingen (5) »J» 
in hat ai3.or.dar geaohikt verbindiagen die 2-4 funktionele groepen 
tlTat inter alia. 2 ****** *»~- 

ildua aijn in h=t bi^oader da difuaktionele ver- 
biadingen volgeaa da fax»u!a (5-1 > »* gunetiga reeultaten gebraikt. 
„ JL female «■ aan divelente organieche groep, 3 t«-xna.ta .an 
aeaotieve graap i= 'gekoaen nit da groep beetaande *V 

(a) aaa oarborylgroep a.t da foraule TOOC- (I xa aaa 
vateretofatoon ox aaa aenovalente kooluaterstorreat) aa derivaten 

**" laae grMS 7; ) eeB earbonaunraahydridegroep dia da t»aa nabnrige 
aoolatofatoaea in da divelente orgaaiaoha en 
fnaktioaele derivaten vaa deaa groepen, en 

E teaaiaate eea gioap la gekoaen nit de bovengeaoeade 
(a) oarboiylgroep ea de funktionele derivaten daarvan, (b) aaa 
c iboazuuranhydridegroep ea fuaktioeael. derivaten daarvaa aa (o) 

d, nibvindiag kuanea po^aaaa di. hydantoiae 
aingen ea de biadiag (a) be»ttea net grotere nogeliikh.den en varie- 
ties dan verkri 5 gbaar aet da typen 3 verk«i 3 se worden verkregen door 
toepaaaing vaa de eop^erieatieverkrfjae voUene type 4. _ 

lergelijke typaa 4 verkvljaen vrordea bij voorkeur 
uitgevoerd door reeds genoeade eerkwijsen volgans type 1-1. 3-1 an 3-2, 
ia hat biiaoadar 3-1 aa 3-2 in da gelijktijdige saneesxgheia van 
t^ate aaa difnnktioenele verbinding (5-2) door te voeren, gekoaen 
ult de groep bestaande uit,^ ^ 

daarvan, 

(ii) organische tricarbonzure mcmo-anhydridea -n 

< 

funktionele derivaten daarvan, 

— . *> • 
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(iii) organisohe tetraoarbonzure di-anhydriden en 
funktionele derivaten daarvan, 

(iv) organische hydroxycarbonzuren en funktionele 
derivaten daarvan en 

(v) organische monohydroxydicarbonzuuranhydriden en 
funktionele derivaten daarvan. 

Tot dusver is de vorming van hydantoine-ring-bevattende 
polymeren volgena de uitvinding beeohreven met betrekking tot 

(1) de werkwijze voor het in reaktie brengen van de 
funktionele glyoinederivaten (i) met diarylcarbonaat (5), 

(2) de werkwijze voor het in reaktie brengen van de 
funktionele glyoinederivaten (l) met primaire aminogroep-bevattende- 
polyfunktionele verbindingen (il) en diarylcarbonaat (3) en 

(3) de modifioatie van de bovengenoemde werkwijzen (1) 
of (2) waarin een andere funktionele verbinding (5) wordt toegevoegd 
en geoopolymeriseerd, 

Volgens de uitvinding is het tevens mogelijk ver- 
sohillende polymeren te bereiden die hydantoine ringen in hun hoofd- 
ketens bevatten, gelijk aan de produkten van de bovengenoemde werk- 
wijzen, door eerst hydantoine-bevattende verbindingen te yormen die 
tevens tenminste twee reactieve groepen (B) bevatten die elk van de 
groepen (B-1), (B-2), (B^) en (B-4) ' toegelicht in formule (1), of 
derivaten daarvan kunnen zijn met de bovengenoemde arylester- 
(/0OC-) of arylurethaangroepen als eindstandige groepen, via de 
werkwijzen van (1) en (2) als bovengenoemd, (bijv. de reeds beschreven 
_.typen 1, 2 en 3 werkwijzen)} enudeze verbindingen daarna in reaktie 
te brengen met de polyfunktionele verbindingen (5). 

Volgens de uitvinding kunnen bijzonder gesohikte poly- 
meren worden bereid via" de tot dusver beschreven uitvoeringen, bijv. 
die met een zeer hoge hydantoine ringsegmentconcentratie zoals'. 
polyhydantoinen verkregen door de bovengenoemde type 1-1 of 2-1 
werkwijzen, alsmede copolymeren mat een lage hydantoine ring- 
concentratie gevormd door de toepassing van type 4. werkwijze. Het 
heeft daarnaast de voorkeur, teneinde de voordelige eigenschappen 
van de hydantoineringen in de polymeereigenschappen tot uitdrukking 
~ te brengert; zoals hoge thermische stabiliteit en goede oplosbaarheid 
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de hoeveelheid van de hyfcmtoineringen in de totals groepen die aan 
de hoofdketen van net polymeer *i$n gebonden "boven een bepaalde 
kritische waarde te kiezen. Aldus aijn de polymeren waarin de 
hydantoine ringMndingen tenminste 10 molft bi5 voorkeur 25 mol& inter 
alia, tenminste 40' mol# van de totale in net polymeer aanwezige 
bindingen met inbegrip van hydantoine ringbindingen vormen voor- 

delig en gewenst. > 

Elk van de oomponenten die aan de reaktie volgens de 

uitvinding deelneemt, zal nu nader worden toegelicht. 

Poivfiinktionele glvoinedeifr aften (i). 

Zoals reeds aangegeven worden de polyfunktionele 
glyoinederivaten (i) die in de uitvinding worden toegepast uitgedrukt 
door de formule 1, waarin Z een (a+b) valente organische groep, 
a een positief getal van 1-6, b een positief getal van 0-5 is, 
waarbi 3 de eom van (a+b) een positief getal van 2-6 is en A en B 
de reeds gegeven betekenissen hebben. 

A in de hovengenoemde polyfunktionele glyoine- 
derivaten (1) is' een glyoinerest (Oa) of (Sb) volgens de formule 
of van net fdrmuleblad, waarin X dezelfde hetekenis heeft als gegeven 
voor de formule (o) en IL, , R 2 en dezelfde betekenissen hebben als 
gegeven voor de formules 1-1 a en 1-2a. 

Opnieuwe betekent B in de polyfunktionele glyoine- 
derivaten (i) tenminste een reaetieve groep, gekozen uit de groep 
beetaande uit 

(B^-1) primaire aminogroepen, ' 
(Bt2) hydroxylgroepen, 

(B-3) Y00C- (Y is een waterstofatoom of een mono- 

valente koolwaterstofrest) .en 

(B-4) een carbonzuuranhydridegroep die de twee naburige 
koolstofatomen in de organische groep (z) verbindt en funktionele 

derivaten van deze groepen. 

Wanneer Y in de bovengenoemde groep (B-3) een mono- 
valente koolwaterstofrest is, wordt geze geschikt gekozen uit ali- 
fatisohe, alicyclisohe en aromatische koolwaterstof groepen met 1-20 
koolstofatomen, in het bijzonder 1-10 koolstofatomen. Heer in het 
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bijzonder hebben de voorkeur methyl, ethyl, fenyl, toluyl en benzyl- 
groepen* 

Voor een.beter begrip kunnen de polyfunktionele glyoine- 
derivaten (i) in de volgende drie groepen worden onderverdeeld* 

(1) Polyglycinederivaten met 2-6 glycineresten (Ga) 
of (Gb) die geen reaotieve groep (b) bevatten (b«0), behorende tot 
de fonmiles (l-1a) of (l-1b). 

(2) aminoglycinederivaten die tenminste een glycinerest 
(Ga) of (Gb) bevatten en tenminste een primaire aminogroep (B-1), 
behorende tot de form^ies (l-2a) of (l~2b) en 

(3) polyfunktionele glyoinederivaten met tenminste 
een glyoinerest . (Ha) of (Gb) en tenminste een reaotieve groep, 
gekozen uit de reeds genoemde groepen (B~2), (B-3) en (B-4)i be- 
horende tot de formule (1-3&) of (l-3b$. 

Elk van de voorafgaande drie groepen zal nu nader 
vdrden toegelicht. 

(1) Polyglycinederivaten volgens de formules (1-1 a) of 

(l-1b) 

(2) aminoglyoinederlvaten volgens de formules (l-2a)(l-2b), 

(3) polyfunktionele glyoinederivaten volgens de formules 
(1-3*0 of (l-3b). 

In al de bovengenoemde formules hebben R^, Rg, Rj, X,R, 
r, m, 1, B 1 en R fl dezelfde betekeniaeen als eerder gedef inieerd. 

Hierna zal de glycinerest (g) die in de bovengenoemde 
polyfunktionele glyoinederivaten (1) - (3) aanwezig is worden toe- 
^elioht. 

In de glycinerest (Ga) of (Gb) kunnen R 1 , R g en Rj 
hetzelfde of versohillend zijn, waarbij elk een waters tofatoom of 
een monovalente organiache groep- voorstelt* Toorbeelden van dergelijke 
organische groepen omvatten alifatisohe groepen met 1-20 koolstof- 
atomen, zoals methyl, ethyl, propyl ; en butylgroepen$ alicyclische 
groepen met 3~20 koolstofatomen zoals cyclohexyl, -CHg- ^J^> - -CH^ 
enz.} en aromatische groepen met 6-20 koolstofatomen zoals fenyl, 
benzyl, toluyl en naftylgroepen* Voor R^ , R g en R^ hebben waterstof 
en methyl-, ethyl-, fenyl- en benzylgroepen, in het bijzonder waterstof 
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methyl en ethylgrdepen de voorkeur. 

Zoals reeds aangegeven betoken* X in de glycinarest (6) 
-OB', -SB', -BHR« of -H(R0 2 (* f is een watesfltdfatoom of e&n mono- 
valents organische .groep) en als dergeli jke monovalents organische 
groepen kunnen biijv. alifatisohe, alicyclische en aromatisohe kool- 
• waterstof groepen worden genoemd met niet meer dan 20 koolstofatomen, 
tmarbijj methyl-, ethyl-, feayl- en benzylgroepen de voorkeur hehhen. 
Yoorbeelden van X die in het bi^onder de voorkeur hehhen omvatten 
-OH, -0CH 2 , -0C 2 Hg, -SH, -M,,, -HHCHj, ^(CE^ enz. Voor wat X hetref 
hehhen in net bijzonder de voorkeur. groepen van net -OS' type. 

In. de polyfunktionele glycinederivaten (1> is -Z- in 
de foraule (1) een (a+b)-valente organische groep. Meer in het b«- 
zonder is Z equivalent aan B in de voorafgaande formules (l-1a), of 
(1-1D) (die tot dusver als een r-valente organische groep is aan- 
geduid); en is Z tevens equivalent met Bg in de formules (1-2a), • 
(1-2h), (t-5a) en (l-5h) (welke wordt aangegeven als een (l+m)-valent« 

organische groep). 

3>eze Z, fi of TSL Q groepen die resp. (a+h)-valente r- 
valente of (l+m)-valente organische groepen ziijn, kunnen hi jv. ver- 
zadigde of onverzadigde koolwaterstofresten zidn met 1-30 koolstof- 
atomen. Be koolwaterstofresten kunnen tevens alifatisohe, alicyclisch* 
aromatisohe, of heterooyclische groepen zi;jn. De koolwaterstofresten 
kunnen tevens tenminste een element als zuurstof , stikstof , zwavel, 
fosfor, silicium en halogenen hevatten. 3)e hindingen van deze 
koolwaterstofresten worden gevormd door koolstofatomen. 

Specifieke voorbeelden van dergelijke koolwaterstof- 
resten (Z, E of Eg) worden hierna aangegeven. 

(i-) Terzadigde of -onverzadigde alifatisohe koolwater- 
stoffen zoals QH^, CH^, CH 2 =CH 2 , CH^CH,,^, CH 2 =CE-CH 5 , CHj.CH,,. 
30 CH3, CH 2 =CH-CH=CH 2 en CH^CH^CH- enz.j 

(ii) alicyclische koolwaterstoffen zoals volgens formu 

7-12 van het formulehlad} . 

(iii) aromatisohe koolwaterstoffen zoals volgens forau 
13-19 van het formulehlad (waarin M gekosen wordt uit de groep 

35 bestaand uit -0-, lager alkylenen met 1-4 koolstofatomen, -NHC0-, 
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'-SO -CO-, X, -OPQ-, -fi- en -OSiO- en,., waarbij K een mono- 
2 6 o fc k 

valente organische groep is)? en 

(iv) heterocyolisohe verbindingen zoals formules 20 - 

2J van het formuleblad. 
5 De voorafgaande koolwaterstofresten van (i) tot/met 

(iv) kunnen substituenten bevatten die inert zijn ten opzichte van de 
ondexhavige reaktie, zoals halogeenatomen, ohloor, broom en fluor; 
nitrogroepen en lagere alkoxyiroepen zoals methoxy en ethoxy. 

De bovengenoemde voorbeelden van koolwaterstofresten 
10 worden slechts ter illustratie gegeven en zijn niet beperkend bedoeld. 

" Zoals reeds aangegeven worden de polyf unktionele 
glycinederivaten (i) toegepas.t in de uitvinding uitgedrukt door de 
' formule (B)b - Z-(A)a, waarin het gewenst is dat A en B niet gebonden. 
zijn aan dezelfde of twee naburige koolstofatomen van de groep Z. 
15 indiende reactieve groep B gebonden is aan hetzelfde koolstof atoom 
als de glyoinerest (G) of met het koolstofatoom dat naburig is aan 
• datgene waaraan de glyoinerest (G> is gebonden hebben deze groepen 
• de neiging om sainen cyclische groepen te vormen door de werking van 
het diaryloarbonaat ( 5 ) (als later te besohri jven) , waardoor de beoogde 
hydantoineringgroep-vormende reaktie wordt gestoord. 

Voorbeelden van polyfunktionele glycinederivaten (1) 
die toegepast worden in de uitvinding worden weergegeven in de formules 
24 - 49 van het formuleblad, behorend bij 1-1a of 1-1b. Tot de 
' aminoglycinederivaten die behoren bij de formules 1-2a of 1-2b he- 
■ horen de formules 50-6? van het formuleblad. 

Tot de polyf unktionele glycinederivaten die behoren 
tot de formules 1-3a of 1-3b behoren de formules 68 - 102 van het 
formuleblad. 

" 30 De primair" a ™-jrm- ffroepbevatteT ^e polyfunktionele 

verblnding (2) 

De primaire aminogroep-bevattende polyfunktionele ver- 
bindingen die in de uitvinding worden toegepast kunnen worden uit- 
gedrukt door de formule (2) wa-rin V een (p+g) -valente organische 
55 groep, g een positief getal van 1-6, p een positief getal van 0-6 is, 
_waarbW (p+g) een positief getal is van 2-6 en E tenminste een 
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reactieve groep (E) is, gekozen uit de groep bestaand* uit 
(E-1 ). bydroxylgroepen, 
• (E-2) YOOC-(Y beetft dezelfde betekenis als eerder ge- 

geven) en 

(B-3) een oarbonzuuranbydrid.egrpep die gebonden is aan 
twee naburige koolstofatomen Tan de organised groep (w) en funktionele 

derivaten van deze ' groepo 

W als boven kan elke groep of eombinatie zijn van al 
of niet verzadigde alifatische, alioyoliscbe, aromatiscbe of.hetero- 
cyclisobe groepen Bet 2-30 koolstofatomen, die tenminste een betero- 
atoom kunnen bevatten zoals zuurstof, stikstof , balogenen, zwavel, 
fosfor en silieium. Specifieke voorbeelden van dergelijke W-groepen 
komen overeen met die gegeven voor de voorkeursvoorbeelden van Z 
•in de polyfunktionele glycinederivaten (i). 

In de reaotieve groepen die voor E dienst kunnen doen 
zi d n specifieke voorbeelden van Y in de groep (E-2) en van de f unktione 
derivaten van de carbonzuuranbydridegroepen in (B-3) gelijk aan dxe 
gegeven voor T van (B-3) en funktiouele derivaten van de groepen van 
(B-4). Opgemerkt wordt, dat wanneer twee YOQC-groepen resp. worden 
,-ebonden met twee naburige koolstofatomen een dergelijke E wordt 
Lchouwd als een funktioneel derivaat van een carbonzuuranbydri.de- 
groep volgens de def initie van (E-3), eerder dan (E-2), zoals bet 
soortgelijke geval in formule (I). 

Bi3 bet kiezen van specifieke primaire aminogroep- 
bevattende polyfunktionele verbindingen (2> voor bet uitvoeren van _ 
de uitvinding volgens de vooraf gaande toeliobtingen, worden bij voor- 
keur de volgende omstandigheden in aanmerking genomen. Eerst wordt 
opgemerkt, dat wanneer primaire aminogroepen en -C00Y groepen (E-2) 
met een identiek koolstofatoom zijn verbonden, dat deel wordt omvat 
door de definitie van de glycinerest (ft). Dergelijke verbindingen ^ 
vallen aldus buiten bet kader van de polyfunlctionele verbinding (2;. 

Verder wanneer tenminste 4en type primaire aminogroepen 
en bydroxylgroepen gebonden zi jn met twee naburige koolstofatomen, 
vindt gewoonli^k een reakti van de verbinding met diarylcarbonaat 
plaats onder vorming van een intramoleculaire ringsluiting voorafgaand 
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aan de beoogde intramoleculaiye hydantoine ring-vormende r aktie, 
hetgeen resulteert in de vorming van een imidazodinonring, oxazolidon 
ring, of cyclisch. carbonaat, dat tegen de doelstelling van de uit- 
vinding ingaat. Zelfs Andien zij zijn gebonden met twee koolstof- 
atomen die niet minder dan drie atomen uit elkaar liggen is een 
dergelijke verbinding die de neiging heeft stabiele intramoleculaire 
oyclische verbindingen te vormen door de reaktie met diaryl carbonaat , 
zoals bijv. 1 ,8-naf tyleendiamine, ongeschikt is voor de doeleinden 
van de uitvinding, 

Speoifieke voorbeelden van de primaire aminogroep- 
.bevattende polyfunktionele verbindingen zijn de volgende* 

(i) Wanneer p=Q, g = 2, d.w«z» de verbindingen volgens 
de formule (il-t) en (ll-1a) kunnen devolgende voorbeelden worden 
gegeven, zie formules 103 - 136 van het f orinuleblad, 

(ii) Waimeer p = 1 en g «= 1 kan men ondersoheiden: 
(ii-cc) Wanneer E is HO- (ll-2a) zie formules 137-143 
(ii~p) Wanneer E is Y00C- (2- 3a); 

(ii- ) Wanneer E is (E-3) zie formules 154-155 van 
het formulebladj 

(iii) V/anneer p=1»g=1,p+g«3 zie formules 
1 56-159 van het formuleblad* 

Be bovengenoemde glycinederivaten (1) en primaire 
aminogroep bevattende polyfunktionele verbindingen (2) kunnen verder 
worden toegepast in de vorm van ammoniumzouten, zoals carbonaten, 
hydrochloriden, sulfaten, fosfaten en sulfonates In een dergelijk 
geval is het nodig dat een zuur aooeptor zoals tertiair amine af~ 
zonderlijk wordt toegepast om op het tijdstip dan de reaktie een 
regeneratie van de aminogroepen te veroorzaken, met uitzondering 
van het geval dat het zout gemakkelijk wordt gedissocieerd of ontleed 
onder verhitting, zoals een carbonaat • • 

Tevens wanneer de verbindingen (1), (2) en de later 
te beschrijven polyfunktionele verbindingen (5) carboxylgroepen en 
fenolische hydroxy Igroepen bevatten kan een gedeelte daarvan of 
alles worden omgezet in carboxylaten, fenolaten en dergelijke, 
bijvo tertiaire aminezout n, alkalische zouten enz* alvorens de 
"verbindingen naar het reaktiesysteem worden gevoerd 0 
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Biarylcarbonaat. (3) 

"~ In de algemene formule (5) die het voor de uitvinding 

- gesohikte diaryloarbonaat besohrijf t kunnen 4 en dezelfde of ver- 
schillend zijn, waarbij elk een monovalente aromatische groep aangeeft 

5 die aan geen andere- beperkingen is onderworpen* Aangezien na de 

reafctie het gevormde $ OH of /f'OH niet in het beoogde produkt over- 

; gaat, hebben diaryloarbonaten met een laag molebulair gewicht en die 
op zichzelf etabiel zijn alsmede in de vorm van jzfOH en f*W. de voor- 
keur. De reactiviteit van diaryloarbonaat is in het algemeen hoger warn 

10 ^ en p /OH en j^OHmet een eterkere suurgraad leveren. Aldus afhan- 
kelijk van de typen toe te passen verbindingen (i) en (2) kunnen 
diaryloarbonaten met bijzonder hoge aotiviteit worden gekozen. Ala 
gewoonlijk de voorkeur hebbende diaryloarbonaten kunnen difenylcarhonaj 
titoluylcarbonaat, f enyltoluyloarbonaa.t , bis(nitrofenyl)carbc*aat, 

15 bis(ohloorfenyl)carbonaat, dinaf tyloarbonaat , en dibif enylcarbonaat 
en dergelijke worden genoemd. In het bij zonae* dif enylcarbonaat is 
goedkoop en wordt met de meeste voorkeur toegepast. 

Tolgens de uitvinding wordt diaryloarbonaat hoofdzakeli; 
in een atoechiometrlsche hoeveelheid of in een liohte overmaat met 

20 gunstig reaultaat toegepast, maar wanneer orider bepaalde reaktie- 
omstandigheden een ontledingsreaktie van diaryloarbonaat of een. 
nevenreaktie plaatsvindt, wordt teneinde dit verwaehte verlies te 
compenseren bij voorkeur een overmaat toegepast. 

Pol yfunktionele ver binding (3> 

Dq polyfunktionele verbinding (5) die als de copoly- 
meriseerbare component volgens de uitvinding wordt toegepast kan wordej 
uitgedrukt door de algemene formule (5), namelijjk Q(b).j, waarin Q een 
j-valente organisohe groep, j een positief getal van 2-6 en E de 
reeds gegeven betekenis heeft. 

Bi^v. wordt % gekozen uit verzadigde of onverzadigde 
alifatisohe, alicyolisohe, aronuttische of heterocyclische groepen met 
2-50 koolatofatomea, die in combinatie kunnen worden toegepast. Be 
organisohe groep kan terminate , een heteroatoom bevatten, zoale zuursto 
35 stifcstof, halogeen, swavel, fosfor, silioium enz. 

Bijzondere- voorbeelden van een dergelijke G-groep komen 
"^vereen-m-et de bijzondere voorbeelden van Z in de algemene formule (1) 
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die de polyfunktionele glyeinederivaten aangeeft. 

Bij de keuze van de specifieke verbinding (5) volgens de 
boven aangegeven omstandigheden is het gewenst tevens de volgende zaken 
in aanmerking te nemen. 

Hen moet het g^bruik venijden van een verbinding die een 
paar hydroxylgroepen bevat, die 2 of 5 koolstofatomen uit elkaar 
liggen, en die tijdens de reaktie met diarylcarbonaat een stabiel 
oyclisch carbonaat vormen, bijv. ethyleenglycol, catechol, 1 ,8-dihydroxy 
naftaleen enz« in het copolymerisatiesysteem bij gelijkti jdige aan- 
vezigheid van diarylcarbonaat. Een dergelijke verbinding kan echter 
zonder nadelige working voor de ketenverlengende reaktie met bijv. 
een arylester bij de eindstandige polymeergroepen worden toegepast, 
nadat al het diarylcarbonaat is verbruikt. 

Hiema zullen bijzondere voorbeelden gegeven worden van 
de polyfunktionele verbindingen (y) die als copolymerisatiecomponent 
kunnen worden toegepast. 

(1) Difunktionele verbindingen (j=2): 

(i) dihydroxyverbindingen 

Alifatische glycolen zoals ethyleenglycol, propyleenglycol, 
butaandiol en 1 ,6-hexaandiol; alicyclische glycolen zoals HO- ^H^ -OH 
en 1,4-oyclohexaandimethanol; en aromatische dihydroxyverbindingen 
zoals hydrochinon, 4-hydroxymethylf enol, xylyleenglycol, bisfenol-A 
en blsf enol-So 

(ii) Monohydroxymonocarbonzuren 

bijv. £ -hydroxyoapronzuur, 4-1 of 3-hydroxyoyclohexaan- 
c&rbonzuur, 4-, of 3~hydroxybenzoezuur, 3-hydin>xydifenylcai , bonzuur;* 
lager alkyl of arylesters van deze zuren. 

(iii) dioarbonzuren 

bijv. alifatische dioarbonzuren zoals adipinezuur, sebacine- 
zuur en deoaandioarbonzuren; alicyclische dioarbonzuren zoals 1,4- 
cyclohexaandicarbonzuurj en aromatische dioarbonzuren zoals isoftaal- 
zuur, texeftaalzuur, 1,5~* 2,6- of 2,7-naf taleendicarbonzuur, J^ 1 - 
of 4,4 l -difenyldicarbqnzuren, 3,3 , ~ of 4>4 ! -dif enylsulf ondicarbonzuren, 
3,3 f - of 4j4'-dif enyletherdicarbonzuren, iso-cinchomeronzuren en di- 
nicotinezuren, 
» >' 
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Verder kunnen dicarbonzuren die "imidegroepen hmratten 
volgens de formulas 5a - 5c van net formuleblad .tevens worden toe- 
gepasf. In deze formules hetreft H n1 een trivalente organisehe groei 
H een divalente organisohe groep en E 13 een tetravalente organised 

12 - 
groep. 

Beze dicarbonzuren zijn tevens toepasbaar in de vorm 
van lagere alkylesters of arylesters* Be aromatisohe dicarbonzuren 
kunnen°in hun aromatisohe ringen dergelijka inerte suhstituenten 
bevatten als alkylgroe'pen, alkoxygroepen en halogeenatoraen. 

(iv) tricarbonsure mono-anhydriden en tetracarbonzure 

diarihydrideno 

Bijv. trioarbonzure mono-anhydriden zoals trimellitine- 
monoanhydride, 3,3«, 4-difenyltrioarbonzuuranhydride, 3,3' ,4-difeny: 
sulfontricarbonzuuranhydride, 2,5,6-naftaleentricarbonzuuranbydride! 
en tetraoarbonzuur di-anhydriden zoals butaantetracarbonzuurdianhyd: 
pyromellitinedianhydride, benzofenontetraearbonzuurdianhydride, 3,3 
4,4' -difenylsulf ont e t raoarbonzuurdi anhydride ,2,3,6, 6-naf tal een- 
tetracarbonz^urdianhydride en 1 , 4 ,5,8-ixaftaleentetraoarbon 2 uur dian- 

hydride worden. gewoonlijk toegepast. 

Tevens kunnen dergelijke trioarbonzure laonoanhydiiden en 
tetracarbonzure dianhydriden wai.rvan de zuuranhydridegroepen een 
ringsluiting ondergaan bij hydrolyse of worden veresterd met een 
laag alkohol tevens met gelijke werking worden toegepast. 
(2) Polyfunktionele verbinding ( j = 3) 
PolyhydroJ^verbindingen zoals glycerol, pentaery thritol , 
trimethylolpropaan, fenoxyhars, Novolak bars, tris-hydroxyethyliso- 
cyanuraatj polycarbonzuren zoals trimesinezuur, 1 ,3,6-naftaleen- 
tricarbonzuur, 1 ,3,5,7-naftaleentetracarbonzuur enz. en de lagere. 
alkylesters en arylesters kunnen geschikt worden toegapast. 

Qplosmiddel (yil 

Be polymeren die verkregen worden volgens de uitvinding 
hebben in het algemeen hoge smeltpunten en derhalve kan in hot mere 
deel van de gevallen 'de reaktie gemakkelijker worden uitgevoerd in 
de geli^ktijdige aanwezigheid van een organisch oplosmiddel, dat ec 
jaeer geaakkelijke regeling van de reaktie mogelijk maakt. Toevoegii 
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van een xeaktiemedium is eohtdr niet altijd ess ntieel, aangezien ge- 
durende de begintrap het dia*ylcar;bonaat dat gewoonlijk ondejj de 
reaktietemperaturen vloeibaar is en na de middelste trap het fenol 
dat een nevenprodukt is van de deelneming van het diaryloarbonaat 
in de reaktie resp. als reaktiemedium kunnen fungeren. 

V/anneer een ander oplosmiddel wordt toegevoegd behoort dit 
nagenoeg inerte te zijn ten opziohte van de onderhavige reaktie, 
met kookpunten niet lager dan 100°0, bij voorkeur 150°q of hoger 
en lost het bij voorkeur -de uitgangsmaterialen op(of brengt een 
voldoende zwelling teweeg), alsmede als tussenprodukt gevormde poly- 
mer n, om de activiteiten daarvan te handhaven* 

Wat de oplosmiddelen betreft die aan deze eisen voldoen 
worden geschikt aprotische polaire oplosmiddelen toegepast zoala 
N-methyipyrrolidon, tetramethyleensulfon, dimethylaceetamide, dimethyl - 
formamide, en nitrobenzeen. Sevens kunnen fenolische oplosmiddelen 
zoals cresol, fenol, xylenol enz* met voordeel worden toegepast. 

In het bijzonder behoort het fenolachtige oplosmiddel tot 
dezelfde groep als de fenolen die als nevenprodukt en bij de poly- 
merisatiereaktie ontstaan en die op ruime schaal worden toegepast ter 
bereiding van draadglazuur enz. Aldus is het gebruik van fenolen als 
oplosmiddelen zeer voordelig in het bijzonder wanneer het produkt wordt 
t egepast als draadglazuur, waarbij het nevenprodukt van de reaktie 
als zodanig als oplosmiddel kan worden toegepast. H$t is eohter bekend, 
dat g woonlijk het nevenprodukt van de polycondenteatiereaktie uit het 
systeem indien mbgelijk, moet worden verwijderd om een vlotte voort- 
gang vaxi de polycondensatie volgens de theorie van het evenwicht 
mogelijk te maken. Vanneer aldus de onderhavige reaktie wordt uit- 
gevoerd in een fenolisch oplosmiddel moetfen de reaktieomstandigheden 
zorgvuldig worden gekozen om het bezwaar weg te nemen dat de neven- 
reaktie wordt bevorderd. 

De hoeveelheid oplosmiddel kan op een geschikt e wijze v/orden 
bepaald afhankelijk van het type beoogd produkt, reaktieomstandigheden 
en dergelijke. De concentratie aan oplosmiddel behoeft niet gedurende 
de reaktie constant te zijn, masr kan gescJiikt v/orden aangepast volgens 

dergelijke bekende middelen als conoentratie, verdunning enz«, gewoon- 

i 
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UJk binnen het gabiod, warbinnen *a polymeereonoentrati. en het es- 
teem 95-15 g eal sijn. • 
v.*„ V »»tor^TO^ ^ jjitviB4iB€ ^ govoonlij!: da reaktie vlot voort- 
eehrijden in afaesigaeid van sen katalyeator tar vorming van hat ge- ; 
„enste nrodnkt. In bepaalde gevallen kaa eohter ean katalyeator • . 
Indian gevenet voor hat veranellen van da. reaktie warden toegepast. 

Voorheelden van bruikbare katalyeatoren omvattea oryden, 
hydroryden, elkoholataa, ehloriden an organieche verbindineen van me- 
telen^oaie alkalimetalen, eardalkalimetalen, tin, laod, titaan, oobalt, 
nikkel, iiaer, maagaan, antimoon an alnminium, tertiaire 
en 4 uatemaire amnoniunbaaen. Ala meer apeoifieke voorheelden kunnan 
worden genoemd oaloinnoryde, magnesiumoryde, lithiuahvdro^da, natrxnn- 
bydroiyde, oelciomhydroryde, natrinmethyl~t, 

Loniv«hy4ro*yde, bntylnitanaat, magneeinmohlorrde, dxbntyltondi- 
lauraat, loodaeetaet, ainkaoataat an,. Ban dergeUake katalyaa orword* 
s ewoonli 3 k toegepaet hinnan het gahiad van hij benadenng 0,0,-5 »V 
tan opaiohte van da uitganganatarialan. 
p.,, earns tand lgheien 

— - Be onderhavige werkwijae wordt nitgevoerd door ondar ver- 

bitting aan voor tavoran vaatgestelde hoeveelheid van de 
nele Xainadarivatan (1) in raaktia ta brenge. .at diaryloarbonaat (5) 
en indian nodlg tevena net de primaire aminogroep-bevattend* poly- 
f^tionele verbinding (2), near keuae in aanweaighaid van aan poly- 
funktionele verbinding (5), oploemiddel (VI) an katalvsat -v-M- 

Be voornoende verbiadingen (1), (2), (5), (5), (VI) ar. (TO) 
« alien teaamen bij hat begin van da reaktie aan het ayetee, warden 
loegevoegd. ifhankeliik aohter van de. oo«hinatie»geliJkheden ven 
ae monomeren an da baoogde polymeren kunnen eij in een gaaehrhe 
opeenvolging of in afaonderli 3 ka gedeelten met voordeel warden toa- 

SeVO ° Sl ' zo kan bijv. in bepaalde gevallen door het earat in reaktie 
' brengan van (1) net (5), of (.1), (2) en (5) onder vorming van 
oondeneatietaasenprodukten die hydantoine bevatten met dergalx^ 
rationale groepen als aryleatars. arylnrathaan, arylcarbonaat of 
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aminogroepen op de eindplaatsen en het daarna toevoegen van (5) dat 
in reaktie kan treden met de eindstandige reactieve groepen, de 
polymerisatie met meer dan gunstige resultaten worden voltooid* 

In andere gevallen daarentegen kan het de voorkeur hebben 
om alleen (5), of (5) met (2) of (5) met (1) van tevoren in reaktie 
te brengen onder vorming van condenaatietussenprodukten die primaire 
aminogroepen en/of glycineresten op de eindplaatsen bevatten en daarna 
deze produkten in reaktie te brengen met (•§-) en/of (2) en (5) om een 
ketenverlenging door de reaktie teweeg te brengen met inbegrip van 
de hydantoinering-vormende Reaktie, waardoor de polymerisatie wordt 
voltooid. In nog andere gevallen kunnen (2) en/of (5) met (3) 
van tevoren in reaktie worden gebracht onder vorming van condenaatie- 
tussenprodukten waarna (1) en indien nodig (3) aan het systeem 
worden toegevoegd ter vorming van de hydantoine ringen. 

Indien (1), (2) of (5) de zuuranhydridegroep van (E-3) 
bevatten, vindt normaler wijze de imidebinding-vormende reaktie van 
de anhydridegroepen met de primaire aminegroepen-via de amidezuurvorm 
plaats alvorens de hydantoineringen worden gevormd* Het heeft derhalve 
de voorkeur eerat de vorming van een imideverbinding te veroorzaken, 
het ala nevertprodukt gevormde water te verwijderen en daatna (3) 
toe te voegen om de hydantoineringvorming te bewerkeno 

Zoala reeds aangegeven is het niet essentieel e'en vaate 
hoeveelheid oplosmiddel bij het begin van de reaktie ioe te voegen. 
In bepaalde gevallen kan het de voorkeur hebben de reaktie aan te 
vangen in afwezigheid of in aanwezigheid van een zeer ondergeschikte 
hoeveelheid van een oplosmiddel en naarmate de polymerisatie voortgaat, 
wordt een hoeveelheid oplosmiddel die bijv. geachikt is om de roering 
te vergemakkelijken, geleidelijk'aan het systeem toegevoegd* Daar- 
entegen kan het een voorkeur8uitvoering zijn om geleidelijk het op- 
losmiddel uit het systeem af te destilleren ter concentratie da'arvan 
en de reaktietemperatuur op te vo&reii. 

Verder kan de katalysator niet alleen bij het begin worden 
toegevoegd maar tevens in een trap naar keuze mf meerdere trappen 
van de polymerisatie indien nodig om optimale reaultaten te bereiken. 

In de bereiding van hardbare polymeren van verknoopte 

7'3"1 6 0 6 4 



structuur vorden gewonlijk eerat smeltbare en oplosbare voorpoly- 
meren g vormd die later gedurende of na het vormen bid de nahardinga- 
reaktie worden verknoopt. In dat geval worden, indien de reaktie 
buitensporig voortgaat, in het stadium van de bereiding van het.voor- 
polymeer, gegeleerde gedeelten gevormd die de uitwerking van de 
uitvinding benadelen. Het heeft derhalve de voorkeur de eerste 
reaktie nit te voeren in afwezigheld van een kataiysator of elechts 
geringe hoeveelheden kataiysator toe te passen en een vpldoende 
hoeveelheid kataiysator aan het nahardingssyfsteem toe te voegen om de 
hardingsuitwerking te verbeteren. 

De pplyeondensatiereaktie volgens de uitvinding wordt 
gewoonlijk uitgevoerd bid iqO-400°0, bid voorkeur 100-300 o C t meer 
in het bi^onder 150-250°C, waarbid hid voorkeur de tempsratuur ge- 
leidelidk wordt opgevoerd vanaf de aanvankelidke lage temperatuur 
teneinde een vlotte voortgang van de polymerisatie te bewerken onder 
vermidding van nevenreakties . 

Be reaktietiddsduur is variabel en hangt af van de 
reaktieomstandigheden, het vereiste type, de mate van polymerisatie 
en de eigenschappen van de polymeren en ligt gewoonlidk in het gebied 

van bid benadering 0,5-50 uur» 

De nevenprodukten van de polycondensatiereaktie zoals 
water, alkohol, kooldioxyde, ens. kunnen nadelige nevenreakties ver- 
oorsaken zoals een ontleding van het diarylcarbonaat, indien aanvezig 
in het reaktiesysteem. Zid aoeten bid voorkeur so snel mogelidk uit 
het systeem worden vervidderd, bidv. door destillatieo In bepaalde 
gevallen kan het tevens de voorkeur hebben de reaktie uit te voeren. 
onder veruiddering van de als nevenprodukt gevormde f enolen (/0H» 



De polycondensatiereaktie volgens de uitvinding wordt 
gewoonlidk uitgevperd onder atmosferische druk, maar verhoogde of 
verlaagde drukken kunnen tevens, indien gewenst, worden toegepast. 
In het bidzonder wanneer ae reaktie noodzakelidkerwidze wordt uit- 
gevoerd bid temperaturen niet lager dan het kookpunfc van het oplos- 
lidiel en/of de monomeren hebben verhoogde drukken de voorkeur. Wan- 
neer daarentegen het polymeer met de gewenste mats van polymerisatie 
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niet kan worden verkregen tenzij de nevenprodukten voldoende uit het 
reaktiesysteem word n verwijderd, in verband met de venwichts- 
theorie voor polycondenaatiereakties $ kan het afdestilleren van de 
nevenprodukten vorden vergemakkelijkt door de reaktie onder een 
verlaagde druk uit te yoeren. 

Eeneinde nadelige uitwerkingen op de aanvangsmaterialen 
en de funktionele groepen door. oxydatie enz, te vermijden wordt de 
reaktie bij voorkeur uitgevoerd in een inerte atmosf eer zoals in 
stikstof , argon en de?gelijke* 

Het heef t in het algemeen de voorkeur een reaktor toe te 
passen die voorzien is van een terugvloeikoelingscondensor van het 
fiaktieneertype voor een geschikte afdestillatie van nevenprodukten 
als boven vermeld, alsmede voor het onder terugvloeikoeling behandelen 
van het oplosmiddel. 

2)e polyoondensatiereaktie volgens de tfitvinding kan in de 
reaktor worden voltooid of kan worden onderbroken in een tussentrap 
waar het voorpolymeer wordt gevormd en later worden voltooid door een 
hittebehandeling teneinde het voorpolymeer in bekledingsprodukten, 
films, laminaten of andea?e ruimtelijk gevormde produkten om te zetten. 
In het bijzonder met de voomoemde dwarsverknoopte polymeren wordt 
aan deze laatste uitvoeringsvorm de voorkeur gegeven. 

De tempera tuuromstandigheden van een dergelijke hitte- 
behandeling versohillen afhankelijk van het type polymeer,- de behan- 
delingstijd en de wijze van verhitting, maar gewoonlijk worden 
temperaturen toegepaat van 150~450°C, bij voorkeur 200-400°C« 

Vanneer het polymeer aldus in de vorm van een homogene 
oplossing vij het einde van de reaktie wordt verkregen kan deze 
worden toegepaat als een impregneeroplosaing, een vernia, een kleef8tof, 
en dergelijke, hetzij als zodanig, hetzij na een gesdikte bewerking, 
zoals door verdunning of toevoeging van toevoegsels. Ook kan het 
polymeer op bekende. wijze zoals door neeralaan, filtratie, drogen, 
worden geisoleerd en toegepast als een materiaal voor het smeltvormen 
of opnieuw opgelost in een gesohikt oplosmiddel om dienst te doen 
als oen impregneeroplossing in e n vormingsmethode. De laatste proce- 
dures zijn tevens toepasbaar voor het geval dat het polymeer wordt ver- 
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kregen als een neerslag. voor feiteHjke to*p»s*ingen kan het 
polymeer warden gemengd met andere hars n of Wen geschikte 
toevoegsels worden toegevoegd. 

Zoals tot dusver besehreven kunnen de polymeria atieom- 
standigheden op geschikte wi$ze worden gekozen afhankelijk van het. 
type aanvangsmaterialen, het beoogde polymeer en het beoogde gebruik 
van het produkt. Bijzondere optimale omatandigheden voor een af- 
zonderliSke uitvoering kunnen gemakkelijk empirisch worden bepaald 

door de vakmaiio 

Be bovenvermelde polymerisatieomstandigheden kunnen ver- 

der worden gewijzigd door toepassing of in combinatie met andere op 
zichzelf aanvaarde uitvoeringsvorm. 
Bevestiginff van de po lymers truotuur 

De structuren van de polymeren en de tussenprodukten die 
door de onderhavige werkwijze worden verkregen kunnen worden bevestigd 
door bekende methoden zoals infrarood absorptiespectra, HUE spectra, 
elementaire analyse enz. In het blonder kan de vorming van hydantoin< 
vtneen worden nagegaan door infrarood absorptiespectra. Be mate 
van ,olymerisatie kan gemakkelijk worden bepaald door net meten van 
de intrinsieke viscositeit van het polymeer. Gewoonlijk heeft het 
gevormde polymeer volgens de onderhavige werkHi^e een intrinsieke 
viscositeit ( inh.), als gemeten met m-cresol of I*-methylpyrrolidon- 
oplossing met een conoentsatie van 0,5 g/100 ml bid 3 0°C, in het 

gebied van 0,1-2., 

Be polyhydantoinen die verkregen worden volgens ac- werk- 
wijze van de uitvinding, in het bijzonder de aromatische polyhydantoin 
ve-tonen een uitstekende hittestabiliteit, elektrische isolatie en 
nechanische eigenschappen alsmede een grote oplosbaarbeid. Be poly- 
hydantoinen zijn aldus oplosbaar in een ruime verscheidenheid van 
orranssche oplosmiddelen en bijgevolg gemakkeli jk bewerkbaar en 
geschikt voor diverse toepassingen, seals electrische isoiatiematerial 
*achinedelen en,, in de vorm van, bijv. bekledingen zoals draadgla- 
*uur 9 ldeefstoffen, laminaten, gevormde produkten, films, vezsls enz. 
• Be polyhydantoinen vertonen tevens een uitstekendo verenigbaarheid 
ne t andere harsen en hebben eveneens een soortgelijke ruime ver- 
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'scheidenheid van toepassingen als gemengde samenstellingen # 

Volgens de uitvinding worden de vereenkoraende amine- 
verbindingen, die de voorlopers zijn, in plaats van de isocyanaat- 
verbindingen waarvan de industrieel toepasbare typen ernstig worden 
b'eperkt als reeds boven aangegeven, toegepast oip een eentraps- 
bereiding van polyhydantoinen mogelijk te maken« Aldus kunnen ruime 
variaties van polyhydantoinen die geschikt zijn voor diverse toepassingen 
industrieel met voordeel worden beschikbaar gesteld. 

Zoals reeds eerder aangegeven is het volgens de uit- 
vinding mogelijk hydantoine ringen als copolymeriseerbare component 
in een vorm en verhouding naar keuze in te voeren in divers^ poly- 
condensatieprodukten zoals polyimiden, polyamiden, polyesters, poly-* 
esteramiden, polyesterimiden, polycarbonaten, polyurethanen, poly- 
ureumverbindingen enz, Dergelijke verschillende polymeren verkrijgen 
praktisch zeer belangrijke en voordelige eigenschappen na het intro- 
duceren van de hydantoine ringen. Bijv. wordt aan volledig aromatische 
polymeren zoals polyimiden, polyamideimiden, polyamiden, polyesters 
en polyesterimiden een hogere oplosbaarheid in organische oplosmiddelen 
verleend, waarbij zij volledig hun inherente hoge hittestabiliteit 
behouden, De aldus gemodificeerde polymeren vertonen een aanzienlijk 
verbeterde bewerkbaarheid. Tevens kunnen aan polycarbonaten en bepaalde 
polyesters, polyamiden en polyesteramiden e$n aanzienlijk ver- 
hoogde hittestabiliteit worden verleend zonder dat hun inherente 
bewerkbaarheid wordt versiechterd* Opgemerkt wordt, dat diarylcarbo- 
naar toegepast voor de hydajatoine-ringvormigg volgens de uitvinding 
tevens deelneemt in de vorming van de polyoarbonaat-, polyurethaan- 
en polyureumbindingen als een essentiele component en tegelijkerti jd 
aotief is voor het verenellen van de vorming van amidebindingen en 
es terbindingen in de eerder genoemde polyamiden, polyesters, poly- 
amideimiden, polyesterimideny> en. polyesteramiden enz, 

Volgens de onderhavige werkwijze wordt derhalve zowel de 
gewenste modificatie van de podukten door het invoeren van hydantoine- 
ringen alsmede een versnelling van de polymerisatie gelijkti jdig be- 
reikt, hetgeen een belangrijk industrieel voordeel is van de uitvinding 

De fenolen die als nevenprodukten gedurende do onderhavige 

4- t' 
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verk^a warden gev«nd kaunen ale het «- « 

ela eodenig wordcm toagapant f *U kunnan vannoar ax, bzjv. door 
destillati aijn g vonnan in hat dlaryloerbonnct-vormand. .yet..- 
mxden teruggevoerd an gaan aldaa nooit verloren. 

„.rde» t«« ^ ^ trta aing, vaaxin hat diaryloarbonaut 

a.elnaant haaft ean h.vr.dige»de aotivit.it voor praktiaoh. tpopaaaingan, 
»a ar da r.aktie varloopt .at aan ganatlgde enalheid, andara dan da 
h.ftiga reaktie. soala di. tn.aan da prinair. of. eacundalr. -I—. 
™.o in da glyoinadarivatan an da iaooyanaatgroap of tuaaan da pri- 

alnogtap an hat oarbonauurfcalogenid.. dia no-ili* ondar oontrol. 

te houden» 

Barhalva kunnan da .neither, of oploehare voorpolyneren van 
^knooota polynaren vaarin polyfunction.!, varbindingan (tenninat. 
Levou'dig funstionoel) vorden toagapaat net aanaianliik. analU.dan 
4 „or atabiala beverkingen wordan gnvomd, aondar dat plaetealx*. ga- 

lerinsezi optreden* m 

Aldus kannen volgens de uitvinctxng 
, eid van hydantoina-ring-Wttend. polynar* van hoga pnlynaren net 
Za'ohta katana tot voorpolyneren, dia in nog. mat. verknoopte, drx.- 
toensionala polynaran knnnan vomen, vlot *orden bereid. Pa xndue- 
triel e M pxaktiaoha vaarden van d. ondarhaviga uitvinding ia oerhalve 

SM ° t ' p. uitvinding aal nu nadar warden toagalioht -at da vol- 

ganda voorbeelden, di. niet ala baparkand. aijn bedoeld. 

~ 7 40 g (0,02 nol) H,H'-bls-.th M cyoarbonylnathyl-4.4 -">•- 

osiuo-oifenyllathaao, 3.*« (0.0 2 nol) 4 .4--di-inodifanyl H othaan an 
8t56 e fo,04 -ol) difaayloaxbonant v.rdan in 5 0 ml N-nethylpyrrol.aon 
gevoerd'en varhit taraijl da elkohol en fanol bio voming v.rdan af- 
.c-deatill.ard. D© tenparatuur baroikta uitaind.lijk 23 0 0 an a. poly- 
^Mtt «ara a0 °» r M3 418 te »^ tctts ™»rtgoa.t. ... 

e.loe*ddel ward verwijderd an hat overblijvende eyeteen ward geourende 
-'•"a. bij 240°C ondar verlaagde druk van 1 - Hg, varhit, waarbxj o.n 
l-...rkl.urig. vaete atof aoht.rbl.af. E.t polymoar verd .pgaloaa in 
.n in athanol gaaohonkan warn, nan aan lichtgaal brum, 
- Utochtig polyneer verkreag. H.t produkt had .an intrinsiaka viaoo- _ 
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siteit als gemeten in eresol bij 30°C van 0,24 en het infrarood ab- 
sorptiespectrum vertoonde de karakteristieke absorptie van hydantoine, 
die goed overeenkwamen met het infrarood absorptiespectrum van poly- 
hydantoine dat afzonderlijk werd gesynthetiaeerd uit N^N^bis-ethoxy- 
carbonylmethyl-4,4 , -diaminodifenylmethaan en 4,4 t -difenylmethaan- 
diisocyanaat. Bij aanbrenging van een cresoloplossing van deze 
polymeer op een glasplaat en verhitting tot 300°C gedurende 5 minuten 
na een aanvankeli jka droging werd een buigbare film verkregen. 
Voorbeeld II 

7*40 g (0,02 mol) N,N , -bis-ethoxyoarbonylmethyl-4>4 l -diamino- 
difenylmethaan, 3,96 g (0,02 mol) 4,4 l -diaminodifenylmjethaan en 8,56 
g (0,04 mol) difenylcarbonaat werden opgelost in 50 ml cresol en 
geleidelijk tot 230°C verhiti Bij deze temperatuur werd het gedurende 
7 uur gepolymeriaeerd terwijl het gevormde alkohol tezamen methet 
cresol werden afgedestilleerd.' Een deei van de polyraeeroplossing vrerd 
als monster gebruikt en geschonken in ethanol om het polymeer neer 
te slaan, dat een intrinsieke viscositeit had van 0,18. Het oplos- 
middei werd afgedestilleerd uit de rest van de polymeeroplossing en 
het achterblijvende systeem werd verhit op 240°C onder een verlaagce 
druk van 1 mm Hg. De mate van polymerisatie werd daardoor opgevoerd 
en het polymeer vertoonde een intrinsieke viscositeit van 0,25- Het 
infrarood spectrum van het polymeer kwam overeen met dat van het 
produkt volgens voorbeeld I. 
Voorbeeld III 

2 1 80 g (0,01 mol) m-bis(ethoxyoarbonylmethylamino)benzeen, 
1,98 g {0,01 mol) 4,4 , ^diaminodifenylmethaan en 4*28 g (0,02 mol) . 
difenylcarbonaat werden toegevoegd aan 10 ml (2T-methylpyrrolidon en 
op dezelfde wijze als volgens voorbeeld .1 "verhit gedurende 6 uur bij 
220°C# Aldus werd een hydantoine ring-bevattend polymeer volgens de 
formule 160 van het formuleblad verkregen. Het polymeer had een in- 
trinsieke viscositeit van 0,33 <*l/g (gemeten in If-msthylpyrrolidon bij 

30°C). Eet infrarood absorptiespectrum vertoonde de karakteristieke 

-1 -1 

absorpties van de hydantoine ring bij 1770 cm en 1715 cm , die 
overeenkwamen met het infrarood absorptiespectrum van een hydantoine 
ring-bevattend polymeer dat afzonderlijk werd verkregen via de poly- 
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ae risatie van m-di (ethoxycarbonylmethylaaino^^een en 4,4'-di- 
f^ethaan-diisocyanaat. De elemental analyse g af da 
waar den: C 68.59M 4,63*. en K 12,9* (berekende-waarden, C 68,48*, 
H 4,14^ en I 12, 7 ¥)o Be hittastaMliteit van bet polymeer ward ge- 
me ten via tbermogravimetrisohe analyse (verbittinessnelbeid, 5 C/ 
minuut) met de volgende gunstige resultaten, 

In luebt in stikstof 

temperatuur waarbij gewicbts-. 

verlies waaroeembaar werd ( C) ^ 

temperatuur waarbij -eon dras- 

tiech gewicbtsverlies waar- 400 
naembaar werd ( C) 

Voorbeeld I? ^ ^ ^ ^ ^ ^ giycinederivaat volgens formula 

161 van bet formuleblad, 2,00 g (0,01 mol) 4 ,4'-dia B inadifenyletber 
en 4,28 S (0,02 mol) difenylcarbonaat werden opgelost in 15 -1 creed 
en uiteindelijk bi 3 20C°C gedurende 5 uur verhit volgens de wi^e 
van voorbeeld I en verder gedurande 5 uur bi d 240. C ondar een ver- 
laa*. druk van 1 mm Hg. Er werd een bydaatoinerins-bevattand poly- 
lee; verkregen met de repeterende structurle eenbeid volgena formula 

162 van het forauleblad* - 

Set polymeer bad een intrinsieke viacositeit van 0,26 dl/g 
(geaeten in S-metbylpyrrolidon bi 3 30°O en bet infrarood absorptie- 
Ltrum toonde de carbonylstrefckende vibratieabsorptie varooxzaakt 
/oor de bydantoinering Uj 1770 cm" 1 an 1 7 10 em \ de absorp.xc van 
«. i^eenring bi* 1600 cm" 1 en ae karakteristieke absorptie van .. 
«e aethylgroepsubstituenten in de hydantoine ringen bi 3 1 4 60 on 
an 1570 cm*" 1 * Tevena tonen het W spectrum (gemeten in CDCl^) da 
iinglet piek gebaseard o P bet methylproton bi 3 delta 1,55 dpm en 
ecmplexe pieken gabaseerd op bet proton van de benseenring bio delta 
7,1, 7,25, 7,31, 7,49 en 7,62 dpm. 33a verhoudir. E van hot piok^iefl 

het methylproton tot dat van da benseenring was 3:4, batgeon 
rl e a overaankvram met de thaoretische wa.rde en da vorming van bat 
Llvmaar mat da boven geindentificeerde structuur bevestigde. Be 
^ermogravimetriaobe analyse van bet polymeer (in lucht, verhittings- 
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enelheid 3 ^minuutj gaf een goede thermische stabiliteit aan, waar- 
bij de temporatuur waarbij het gewichtsverliee waarne mbaar was 
350°C en de temperatuur vaarbij ge\u waarne.embaar was bij benadering 
4OO°0 was. 

Be van dit polymeer verkregen film had de volgende fysische 
eigensohappen na een hittebehandeling van 5 mlnuten bij 300°0o 
Dikte (micron) 53 
dichtheid (g/oo) 1>2 2 
taaiheid (kg/mm 2 ) 8,3 

(#) 45 
waterabsorptie ($) in water, 24 uur) 3,2 
dimensiestabiliteit (krimp J$) 
270°C, JO minuten in lucht 0 
300°C, 30 minuten in lucht .3 
deformatietemperatuur onder spanning (°C) 260 
Yoorbeelden V-XXPT 

In deze voorbeelden warden hydantoinering-bevattende 
polymeren (4) bereid uit verechillende glycinederivaten (1), poly- 
aminen (2), en diarylcarbonaat (3) op dezelfde wijze als 'beschreven 
in voorbeeld IV. De soorten en toegepaste hoeveaheden van de uit- 
gangsmaterialen en de repeterende atructurele eenheden (4) van de 
produkten worden in net formuleblad aangegeven. Tevens worden de 
reaktieomstandigheden alsmede de intrinsieke viscositeiten, de 
waardon van de elementaire analyse en de karakteristieke absorpties 
in het infrarood spectrum van de. polymeren weergegeven in tabel A. - 
Voorbeeld Y 

Zie formule 163-166 van het formuleblad. 

Voorbeeld VI 

Zie formule 167-170 van het formuleblad. 
' Voorbeeld VII 

Zie formule 171-174 van het formuleblad. 
Voorbeeld VIII 

Zie formule 175-178 van het formuleblad. 
Voorbeeld IX ■ ' t 

^ ti Zie formule 179-182 van het formuleblad. 

73 1 60 64 



Voorbeeld X 

Zie formule 183-186 whet formuleblad. 
Voorbeeld XI 

""*" Zie formule 187-190 van het formuleblad, 

Vnnrbeeld XII 

• Zie formule '191-1 94 van het formuleblad. 

Voorbeeld XIII 

~ Zie formule 195-198 van het formuleblad. 

V»n-rbaald XI7 

Zie formule 199-202 van het formuleblad. 

Vnnrbeeld XT 

Zie formule 203-206 van het formuleblad. 

Voorbeeld. XVT 

Zie formule 207-210 van- bet f ormuleblad. 

Voorbeeld XTII 

Zie formule 211-214 van het formuleblad. 

Voorbeeld XVIIl 

Zie formule 215*218 van het formuleblad. 

• Voorbeeld XIX _ 
Zie formule 219-222 van het formuleblad. 

Voorbeeld XX 

_ - z±e formule 223-226 van het formuleblad. 

i 

Vnoybeeld XXI 

Zie formule 227-230 van het fomnrtehlad* 

Vgogbgeld XXII 

Zie formule 251-254 van het formulehlado 

ir^nybeeld XXIII 

^ ' ~ Zie formule 255-238 van het formuleblad. 

Voorbeeld XX1T 
" — zie forffiule 239-242 van het formuleblad. 

Voorbeeld XXV 

' Zie formule 243-246 van het formuleblad. 

Vnorbaeld XXYI 

"*"" Zie formule 247-250 van het formuleblad. 
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Voorbeeld XX7II 

9,90 6 (0»°5 mo]L ) 4»4 , -diaminodiferqrlmf?thaaa, 7,20 g (0,05 
mol) dimethylmaleaat en 0,5 g azijnzuur werden toegevoegd aan 5 ml 
benzeen en gedurende 10 uur onder verhitting bij 80°Cverhit. ITa d 
reaktie vrerd het benzeen afgedeetilleerd, vaaraa een visceuse oplos- 
sing achterblee*f die hoofdzakelijk was samengesteld uit dimethylma- 
leaatadduot van 4,4«-diaminodifenylmethaan. Aan de oplossing werd 30 
ml H-methylpyrrolidon en 10,70 g (0,05 mol) difenylcarbonaat toegevoe* 
en het mengsel werd in een stikstqfstroom geroerd onder verhitting tol 
210°C gedurende 19 uur. De alkohol en fenol werden afgedastilleerd 
bij vorming. De aldus verkregen donkerbruine polymere oplossing w rd : 
water geworpen en de intrinsieke viscositeit van het neergeslagen pol; 
meer was 0,25 als gemeten in m-cresol bij 50°C Het infrarood absorpt: 
spectrum van het polymeer vertoonde de absorptie van de estergroep 
bij 1720 cm"* 1 , naast de voor hydantoine karakteristieke absorpties. 
Voorbeeld XXVTII 

"""""""" 5j9Q g ( 0<05 mol j t _ at2 itto- -caprolactam en 10,70 g (0,05 
mol) difenylcarbonaat werden toegevoegd aan '20 ml van het N-methyl- 
pyrrolidon en geleidelitfk onder roeren in een stikstof stroom verhit. 
Bij benadering 40°C begon zich een wit neerslag te vormen, tot echter 
opnieuw werd opgelost onder vorming van een homogeno oplossing na 
voortgezette verhitting onder roeren. 'fenslotte werd de polymerisatie 
gedurende 10 uur bij 185°C uitgevoerd en verkreeg men een donkeroruin 
polymeer. De polymeeroplossing werd aangebraoht up een steenzoutplaat 
verhit bij 250°C gedurende 10 minuten en aan infrarood analyse onder- 
worpen. Het spectrum toonde de voor hydantoine r ksrakteristieke absorp 
ties bij 1760 cm" 1 en 1710 cm" 1 . 
voorbeeld XXIX 

1,98 g (0,01 mol) lI-(m-aminofenyl)giycineethylester en 2,1 
g (0,01 mol) difenylcarbonaat werden toegevoegd aan 8 ml H-methyl- 
pyrrolidon en geleidelijk onder roeren verhit. De polymerisatie werd 
gedurende 10 uur voortgezetnadat de temperatuur 200°C had bereikt, 
vaarbij de nevenprodukten ethanol en fenol werden afgedestilleerd. 
Eoen het roeren moeilijk werd, naarmate het oplosaiddel werd af- 
gedestilleerd, werd aenmaal 5 ml N-methylpyrrolidon toegevoegd. Ha 
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voltooilng van de reaktie jwerd het polymeer in een grote hoeveelheid 
Water geworpen onder roeren en het neergeslagen polymeer werd gefil- 
treerd, gewassen met water* en gedroogd. Het aldus verkregen geelachtige 
bruinachtige polymeer had -een intrinsieke viscositeit van 0,25 <*l/g 
(gemeten in N-methylpyrroYdon bij 30°C). Het infrarood absorptie- 
spe'ctrum toonde de voor hypantoine karakteristieke absorpties bij 1770 
cm en 1710 cm • Elementjair analyse kwam goed overeen met de berekende 
waarden als volgt: C 62,56^, H 3f63$ en N 16,28$ (berekende waarden: 
C 62,07?fi, H 3,47$ en v 16,09?&). 
Toorbeeld XXX ] 

4i46 g (0,02 mol) m-ethoxycarbonylmethylaminobenzoezuur, 
3,96 g (0,02 raol) 4,4'-dia^nodifenylmethaan en 8,56 g (0,04 mol) 
difenylcarbonaat. werden opWelost in 20 ml N-methylpyrrolidon en ge- 
leidelijk onder roeren in feen stikstofstroom verhit. Gedurende het 
begin van de polymerisatiej sloeg het polymeer neer, waarschijnli jk 
omdat het als nevenproduktf gevormde f enbl een gemengd oplosmiddel 
met het.N-methylpyrrolidonj vormde waardoor het oplosbaarheidsver- 
raogen van de eerste werd vkrlaagd, 

Bij voortzettlnjg van de verhitting tot boven het kookpunt 
van fenol waardoor het fen|)l werd afgedeatilleerd tezamen met een 
deel van het N-methylpyrrofLidon werd het polymeer opnieuw opgelost. 

De polymerisatii werd verder gedurende 6 uur bij 230°C 
voortgeset onder afdestillktie van nevenprodukten alkohol en fenol. De 
polymerisaties verliep hompgeen tot uiteindelijk een visceuse poly- 
meeroplossing werd verkregfen. Wanneer een deel van deze oplossing 
als monster opnieuw werd niergeslagen in water, werd een vlokaohtige 
vaste stof verkregen met e^n intrinsieke viscositeit van 0,25 <*l/g, 
als gemeten in cresol bij ^0°C. De achterbli jvende oplossing van waar- 
uit het oplosmiddel was afgedeatilleerd, werd verder gedurende 9 uur 
bij 240°C onder een verlaa^de druk van 1 mm Eg verhit, waarna een 
amberkleurige vastestof werd verkregen* De vastestof werd opgelost in 
m«cresol en in ethanol gevperd om opnieuw te v/orden neergeslagen. 
Het aldus neergeslagen polymeer had een intrinsieke viscositeit van 
0,39 • De film die uit de m r cresoloplossing was gegoten werd aanvanke- 



lijk bij 130°C gedroogd, vferhit bij 300°C gedurende § minuten, waarna 
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men een taaie buigbare film verkreeg. 

Het inf rarood absorptiespectrum van het polymeer toonde 
de voor hydantoine karakteristieke absorpties bij 1 7080 cm' en 1720 
cm" 1 en die van de amidebinding bij 1650 cm' . Eet spectrum kwam goed 
overeen met dat van een afzondertijk bereide polymeer via de poly- 
merisatie van m-ethoxy-oarbonylmsthylaminobenzoezuur en 4,4-difenyl- 
methaandiis oeyanaat o 

Yoorbeeld XXXI 

4,46 g (0,02 mol) p-ethoxycarbonylmethylaminobenzoezuur, 

5,96 g (0,02 mol) 4,4»-diaminodifenylmethaan en 8,56 g (o,04 aol) 
dif enylcarbonaat werden toegevoegd aan 30 ml tf-methylpyrrolidon en 
op dezelfde wi jze gepolymeriseerd als in voorbeeld I. Aldus werd 
een polymeer verkregen met een intrinsieke viscositeit in m-creaol 
van 0,21. 

Voorbeelden XXXII-XLIII 

In deze voorbeelden werden poly(hydantoine-amiden) bereid op 
de wijze volgens voorbeeld XXX nit verschillende carboxylgroep- 
bevattende glycinederivaten, polyamines en diary lcarbonaat. Be 
soorten en hoeveelheden van de uitgangsverbindingen, carboxylgroep- 
bevattende glycinederivaten (i) , polyamines (ll) en diarylcarbonaat 
(III) alsmede de repeterende structured eenheden (IT) van de pro- 
dukten worden in het formuleblad aangegeven. Tevens worden.de 
reaktieomstandigheden en de waarden van de elementair analyse als- 
mede de karakteristiefce absorpties in het infrarood absorptiespectrum 
van de produkten weergegeven in tabel B. 
Voorbeeld XXXII 

Zie formulas 251-254 van het formuleblad. 

Voorbeeld XXXIII 

Zie formules 255-258 vaia het formuleblad. 

Vfmrbeeld XXXIV ' 

Zie formules 259-262 van het formuleblad. 

Voorbeeld XXXV 

Zie formules 263-266 van het formuleblad. . 

Voorbeeld XXXVT 

Zie formules 267-276 van het formuleblad. 
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Voorbeeld XXXVII 

Zie formules 271*|274 van het formuleblad. 
Voorbeeld XXXVIII 

Zie formules 275^278 van het formuleblad . 
Voorbeeld XXXIX , 

Zie formules 279-j282 van het formuleblad. 

Voorbeeld XL 4 

■ j 

Zie formules 2834286 van het formuleblad. 



Voorbeeld XLI 



Zie formules 287^290 van het formuleblad. 
Voorbeeld XLII ! 

——————— i 

Zie formules 291-&94 van het formuleblad. 
Voorbeeld XLIII j ■ 

Zie formules 295-298 van het formuleblad. 
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Voorbeeld XI 17 

~"~ 5 jQ g (0,01 mol) JT,H«-lii3-eth03qrcarbonylmethyl-4*4 , -di- 

aminodifenylm.thaan, 3,96 g (0,02 mol) A^^diaminodifenylmetliaan 
en 6,56 g (0,04 mol) difenyloarbonaat verden toegevoegd aan 15 ml 
m-cresol en geleidelijk van kamertemperatuur tot 180°C verhit gedurende 

2 uur. Eet systeem werd verder onder verhitting gedurende 5 uur bij 
200°C geeondenseefd en men verkreeg een oplossing van een hydantoine 
oligomeer dat eindstandig fenylcarbamaat bevatte. Aan de oplossing werd 
daarna 1 ,92 g trimellitihezuuranhydride toegevoegd en onder verhitting 
gedurende 20 uur bij 200°C gepolymeriseerd. De aldus verkregen poly- 
meeroplossihg leverde epn taaie en buigbare bekledingsfilm, bij uit- 
strijken op een koperplaat, yoorafgaande droging en verhitting gedurenc 
8 uur bij 300°C. 

Voorbeeld XtV 

. "~" 8,16 g trimellitinezuuranhydride en 9 » 90 g AtA^Atajaln - 
difenyimethaan werden toegevoegd aan een gemengde oplosmiddel samen- 
gesteld 20 ml m-cresol en 5 ml xyleen, geleidelijk verhit in een stik- 
stofataraom en tenslotte verhit op-200°C gsdurende 3,5 uur en gepoly- 
meriseerd onder afdestillatie van het gevormde water. Aan de ver- 
kregen oplossing werden 2,78 g if.N'-bis-ethoxycarbonylmethyl^^'-ai- 
aminodifenylmethaan en 12,32 g difenyloarbonaat toegevoegd en verhit 
op 200°C gedurende 14 uur onder roeren. Verder werd aan het verkregen 
polymeer 0,96 g trimellitinezuuranhydride, 1,3.1 8 trihydroxyethyliso- 
oyanuraat en 0,2 g tetrabutyltitanaat toegevoegd en bij 200°C gedur nd< 

3 uur geroord. Be aldus gevormde oplossing werd op een koperplaat aan- 
gcbracht, van tevoren gedroogd en gedurende 5 minuten bij 300°C ver- 
hit waarna men een taaie, buigbate film verkreeg. 

in de thermogravimetrische analyse van het polymeer (in 
lucht, verhittingssnelheid fo/min) werd prakti^ch goon gewichto- 
verlies waargenomen tot 350°C en een snel gewichteverlies word eerst 
wairgenomen bij 480°G. Aldus had het polymeer een uitstekende hitte- 
stabiliteit. 
Voorbeeld XLVI 

3,35 g (0,15 mol) m-ethoxycarbonylmethylaminobenzoezuur, 

3,96 g (0,02 mol) 4,4»-diaminodifenylmethaan en 8,56 g (0,04 mol) 
"difenyloarbonaat werden toegevoegd aan 20 ml K-methylpyrrolidon en . . 
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geleidelijk in een etilcstdfetroom onder roaring verhit*, Het syst em werd 
tenslotte gehandhaafd op 1^0 0 C en gedurende 7 uur in reaktie gebracht 
onder afdes tillering van cje nevenprodukten ethanol en fenol tezamen met 
een deel van het IT^methylpyrrolidono Verder v/erden 10 ml N-methyl- 

5 pyrrolidon toegevoegd en j s 6i g (0,005 mol) benzof enontetracarbonzuur- 

anhydride werd vier keer in een kwart hoeveelheid toegevoegd met 15 minute 
tussenpozen. Ifa drie uur\ extra polymerisatie bij 190°C werd het 
verkregen polymeer aangebtfaoht op een glaslaag, gedrpogd en verhit 
bij 3Q0°C gedurende 5 mimiten en verkreeg men een taaie buigba;re film, 

10 Het infrarood absorptiesp^ctrum van het polymeer vertoonde de absorpties 
van de hydantoinering en de imidebinding bij 1780 cm en 1710 cm 
en die van de amidebindin^ bij 1650 cm . 
Voorbeeld XL7II 

2$78 8 (0|0075 mol) N^'-bis-ethoxycarboMylmethyl^^ 1 - 
15 diaminodifenylmethaan, 1,49 S (0,0075 mol) 4> 4 '-diaminodifenylmethaan, • 
0,685 6 (0,005 mol) m-amiikobenzoezuur en 4*28. g (0,02 mol) difenyl- 
carbonaat warden opgelostjin 10 ml N-methyl pyrrolidon en geleidelijk in 
. , B0ti stikstof stroom onder ifoering verhit tot de temperatuur 230°C 

bereikte* Bij die temperaiuur werd het systeem verder gedurende 5 uur 
20 geroerd onder afdes tillering van de ethanol en fenolnevenprodukten, 

Een deel van de amberkleufige vernisachtige vloeistof werd in een grote 
hoeveelheid water gevoerdj onder roeren waarbij een naerslag \/erd gevormd, 
dat werd gewonnen, gewass^n met ethanol, gefiltretrd en gedroogd, waar- 
na men een poedervormig gfeelachtig bruin poly(amide-hydantoine) ver- 
25. kreeg met een int.rinsieke- viscositeit van 0,41 gl/g (gemeten in N- 
methylpyrrolidon bij 30°C8. Het infrarood absorptiespectrum van het 

produkt vertoonde de karajcteristieke absorptiea van de amidebinding 

~1 -fl —1 

3350 cm en 1650 cm ! en die van hydantoine bij 1770 cm en 1755 

~1 ' m 
cm , waardoor aldus de vbrming van poly ( ami de-hydantoine) werd be- 

.30 . • vestigd. Be rest van de amberkleurige verni3achtige vloeistof .werd 

op een koperplaat gesmeerd, aanvankelijk gedroogd bij 150°C gedurende 
een uur en verhit bij 300^0 gedurende 5 uren, vaorna een roodachtige 
bruine, taaie bekleding wjerd verkregen, aanwijzende dat het produkt 
geschikt is als een isolejrende verf . 

35 Voorbeeld XLYIII \ 
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2,78 B (O, 0075 mol) ff,N»-bis-ethoayoarbonylmethyl-4>4 , - 
diaminodifenylraethaan, 1,49 g (0,0075 mol) 4,4 , -dia m inodifenylmethaan, 
0,655 g (0,005 mol) -amino capronzuur en 4,28 g (0,02 mol) difenyl- 
carbonaat v. rden 'toegevoegd aan 10 ml H-methylpyrrolidon en op dezelfde 
wijze gepolymeriseerd ala in voorbeeld XLVII. Aldus vard een poly 
(amide-hydantoine) verkregen met een intrinsieke viscositeit van 
0,43 dl/g (gemeten in H-methylpyrrolidon bij 50°C) verkregen, vaarvan 
de structuur werd bevestigd door een infrarood absorptiespectrum 
dat absorpties van de aaidebinding bij 3350 cm~ en 1650 cm"* ver- 
toonde en die van hydantoine bij 1770 cm" en 1720 crs" . 
Toorbeelden XLIX-LX 

. i n deze voorbeelden werden verschillende hydantoinering- 

bevat&ende polymeren (IT) uit verschillende glycinederivaten (i) 
polyaminen (II), een oopolymeriserende component (V) en diarylcarbonaat 
(III) bereia op de wi^ze als van voorbeelden XLIT-XLTIII. De soorten 
en hoeveelheden van de uitgangsmaterialen (i), (ll), (Hi) en (?) 
alsmede de repeterende structured eenheden (IT) van de produkten 
worden in bet formuleblad veergegeven. Tevens worden de reaktie- 
omstandigheden en de karakteristieke absorpties in de infrarood spectra 
van de produkten weergegeven in tabel C. 

Toorbeeld IL * 

Zie formule 299-303 van het formuleblad. 

Toorbeeld L 

Zie formules 304-308 van het formuleblad. 
Toorbeeld LI, 

Zie formules 309-313 van het formuleblad. . 

Toorbeeld UI 

Zie formules 314-518 van net formuleblad. 

Toorbeeld LIII 

Zie formules 319-329 van het formuleblad. 

Toorbeeld LIT 

Zie formules 324-328 van het formuleblad. 

Toorbeeld LT 

Zie formules 329-353 van het formuleblad. 

Toorbeeld LTI 

— Zie formules 334-338 van het formuleblad. 

ft 
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Yborbeeld L7II 

Zie formuleg 
Yoorbeeld LYIII 

Zie formulas 
Yoorbeeld LIX 

Zie formules 
Yoorbeeld LX 

Zie formules 
Yoorbeeld LXI 

Zie formules 
Yoorbeeld LXII 

Zie formules 
Yoorbeeld LXIII 

Zie formules 



15 



539«"f43 van hat formuleblad. 

i 

344-348 van het formuleblad. 



349-353 van het formuleblad. . 
354-358 van het formuleblad. • 
359-363 van het formuleblad, 

3.64-368 van het formuleblad. 

I 
j 

369-373 van het f ormuleblad. • 
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Voorheeld LXlV 

2,23 g (0,01 mol). m^etbo^carboi^lmetbylaminobenzoezuur, 
1,37 S (Q,.01" mol) m-aminobenzoezuur en 2,14 g (0,01 mol) difenyl- 
carbonaat werd toegevoegd aan 15 ml H-mathylpyrrolidon en geleidelijk 
in een stikstofstroom onder roeren verhita Het systeem ver$ uiteinde- 
lijk tot reaktie gebracht bij 200°C gedurende 5 uur waarbij de neven-. 
produkten ethanol en fenbl warden afgedestilleerd* Daaraa werd 1,9 8 
g (0,01 mol) 4,4*-diamino-difenylmethaan en 4,26 g (0,02 mol) difenyl- 
carbonaat toegevoegd, -gevolgd door een 5 uur d&rende reaktie bij 200°C. 
Een deel van het verkregen roodachtige braine visceuse materiaal werd 
opnieuw neergeslagen in water* Het neerslag werd door filtratie 
gewonneu, met water gewassen en gedroogd en men verkreeg een geel- 
aohtig bnin poeder met een intrinsieke viscositeit van 0,28 dl/g 
(gemeten in If-methylpyrrolidcei, 30°C). Het infrarood absorptiespeo- 
trum van bet polymeer toonde de karakteristieke absorpties van 
amide bij 5400 cm" 1 en 1650 cm -1 en die van hydantoine bij 1770 caT 
en 1720 cm" 1 , aangevende dat een polymeer met de structuur volgens 
formule 374 van bet formuleblad was gevormd* 
Voorheeld LXV 

2,80 g (0,01 mol) van m-bis(ethoxycarbonylmethylanino) 
benzeen, 2,74 g (0,02 mol) m-aminobenzoezuur en 4,28 g (0,02 mol) 
difenylcarbonaat werd en toegevoegd aan 15 ml tf-methylpyrrolidon en 
geleidelijk in een stikstofstroom onder roering verhit. Het systeem 
werd tenslotte bij 200°C gedurende 5 uur in reaktie gebracbt, wat-r- 
bij de nevenprodukten etbanol en fenol werden afgedestilleerd. 3aar- 
na werd 1,98 g (0,01 mol) 4,4 , -disminodif enylmethaan en 4,28 g (0,02 
mol) difenylcarbonaat toegevoegd en de reaktie gedurende 5 uur bij 
200°0 onder roering voortgeset* De aldua verkregen visceuse vloeistof 
had een intrinsieke visoositeit van 0,33 dl/g (gemeten in ff-methyl- 
pyrrolidon bij 50°C)» Het infrarood absorptiespectrumvan het. produkt 
vertoonde de karakteristieke absorpties van de amidebinding bij 
3400 cm"" 1 en 1650 cm" 1 en die van hydantoine bij 1770 cm" 1 en 1720 cm 
t/aardoor aldus de vorming van een polymeer volgens de structuur van 
de formule 375 van het formuleblad werd bevestigd. 
Yoorbeeld LX7I 
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4*46 8 (0*02 mol) m^etho:xyoarbonylmetfaylaminobemzoezuur, 

8 (0,01 mol) 4>4 , ^diaininodifeiiylmethaan en 4,28 g (0,02 mol) 

difenylcarbonaat verden tosgevoegd aan 25 ml IT-methylpyrrolidon en 

aan een eerste trapsreaktiJe onderworpen op .do wi jze als volgens 

voorbeeld LXV* Daarna werdfen 1,98 g (0,01 mol) 4,4'~aiaminodif enyl- 

methaan en 4,28 g (0,02 mo?.) difenylcarbonaat toegevoegd en liet men 

. het systeem de tweede Ibrapjpreaktie ondergaah op dezelfde wijze als 

volgens voorbeeld LXV. AldUs werd een hydantoine~amide verkregen met. 

een intrinsieke viscositeijfc van 0,52 dl/g, Het infrarood absorptie- 

apectrum van het produkt vertoonde de karakteristieke absorpties van 

de amidebinding bij 34OO cif 1 en 1650 cm"" 1 en die van hydantoine bij 

1770 om en 1 720. cm" 1 , waardoor aldus de vorming. van een polymeer 

met de struoturele eenheid, als volgens f orraule 376 van. het f ormuie- 

blad werd bevestigd* 

Voorbeeld LXVTI . 
— ■ in 

3,70 g (0,01 w>l) H,H ,, -.bis(ethoxyoarbonylmethyl)-4,4 l - 
diaminodifenylmethaan, 2,7 ? 4 8 (0,02 mol) m-aminobenzoezuur en 8,56 g 
(0,04 mol) difenylcarbonaaft .v/erden toegevoegd aan 20 ml W-methyl- 
pyrrolidon en geleidelijk K» een stikstofstroom onder roering verhit. 
Bij de temperatuur van 20Qf 0 werd de reaktie gedurende een extra 8 
uur bij die temperatuur vobrtgezet, waarbij,de nevenprodukten ethanol 
en fenol werden afgedeetilieerd. Daarna werd 20 mg lithiumhydroxyde 
aan het systeem' toegevoegdf gevolgd door een uur verhitting bij 200°C 
• onder roering. Verder werdj 1 ,98 g (0,01 mol) 4, 4« -diaminodifenyl- 
methaan toegevoegd en het aysteem gedurende een extra 5 uur bij 200 °C 
verhit. Aldus werd een vis^euse vloeistof verkregen. Het polymeer had 
een intrinsieke viscositeiffc van 0,32 dl/g (gemeten in N-methylpyrrolidon 
bij 30°C) en had een infrajjrood absorptiespeotrum met de karakteristieke 
absorpties van de amidebii^ling bij 3400 cm"* 1 en 1660 cm"" 1 en die 
van hydantoine bij 1770 cmM en 1720 cm"" 1 * Aldus werd beves.tiga dat 
het polymeer een structuur* had als trolgens f ormule 377 van het £ orraule- 
blad. , j 

Vanneer de vlojeistof werd gesmeerd op koperplaat, aan- 
vankelijk gedroogd bij 150^0 gedurende een uur en daarna verhit op 300°U 

gedurende 5 minuten we;rd een taaie bekledingsf ilra verkregen« J 

I 
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Toorbeeld EXVTII 

4,46 g (0» 02 mo1 ) m-ethoxycarbpnyl^thylanrinobenzoezuur^ 

1,98 g (0,01 mol) 4,4»-aiaminodifenylmethaatt en 8,56 g (0,04 mol) 

difenyloarbonaat werden opgelost in 20 ml J^methylpyrrolidon en 

gedurende 8 uur bij 200°C op de wijze als volgens voorbeeld LXTII in 

reaktie gebraoht. Daarna werd 20 mg lithiumhydroxyde toegevoegd, 

. gevolgd door een uur verhitting bid 200°C en daarna werd 1,1 6 g 

(0,01 mol) hexamethyleendiamine toegevoegd, opnieuw gevolgd door een 

verhitting gedurende 5 uur bij 200°C. Aldus. werd een visceuse vloeis 

verkregen ala resultaat van de polyasriaatie, die een intrinsieke 

viscositeit had van 0,35 ^/s (gemeten in ff-aethylpyrrolidon bij 

30°C). Het infrarood absorptiespectrum van het polymeer vertoonde 

de karakteristieke absorpties van de amidegroep bij 3400 cm" en 

1660 cm" 1 en die van hydantoine bij 1775 oaf en 1715 om , waardoor 

aldus de vorming van een copolymeer mt de structuur volgens de 

formula 378 van het formuleblad werd bevestigd. 

Toorbeeld LXIX 

2,23 g (0,01 mol) m-ethoxycarbonylaethylaminobenzoezuur, 

1,37 g (0,01 "mol) aminobenzoezuur en 6,42 8 (0,03 mol) difenyl- 
20 clrbonaat werden toegevoegd aan 15 ml ST-mathylpyrrolidon en gedurend 

8 uur bij 200°C op dezelfde wi jze als volgens voorbeeld LXTII in 
reaktie gebrach*. Daarna werd 20 mg lithiumhydroxyde toegevoegd n 
het systeem verder gedurende een uur bij 200°C verder verhit, ge- 
volgd door een aansluitende toevoeging van 2,10 g (0,01 mol) 4,4'- 
25 diaminodicyclohesylmethaan (cis/trans = 30/70) en een reaktietijd 

• van 3 uur bij 200 o C. Aldus werd een visceuse vloeistof verkregen. 

Het polymeer had een intrinsieke viscositeit van 0,27 91 ft 
(gemeten in N-methylpyrrolidon bij 30°C) en het infrarood absorptie- 
spectrum vertoonde de karakteristieke absorpties van de atnidebindin, 
30 bij 3400 cm" 1 en 1660 cm" 1 en die van hydantoine bij 1775 cm"* en 

1715 cm" 1 ' waaraoor" He vorming van llh copolymeer met de structuur 
volgens formule 379 van het formuleblad werd bevestigd. 
Voorbeeld IXX 

3|7 0 g K,H«-biB(ethoxycarbonylmetliyl)-4,4 , -diaminodifenyl 
35 methaan, 2,74 g (o,02 mol) m-aainobenzoezuur en 8,56 g (0,04 mol) 

- diSenylcarbonaat werden toegevoegd aan 20 ml cresol en onder roerin 
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met sen stikstofstrooit onder verhitting bij 200°C in reaktie gebracht. 

Het bij de reaktie $evormde nevenprodukt ethanol werd uit het systeem 

afgedestilleerd, Daarna we*d 20 rag lithiiimhydroxyde aan het systeem 

toegevoegd, gevolgd door een uur verhitting en roering hij 200 °C, 

toevoeging van 2,28 g (0,01 mol) bisfenol A en een 3 uur reaktie- 

tijd, onder het afdeatilleren van het nevenprodukt fenol. Na verhitting 

van het residu bi j 250°C gedurende 2 uur en daerna bi j 300°C gedurende 

5 uur onder een yerlaagde druk van 1 mm Hg werd een donkerbruine poly 

ester-hydantoine) verkregeju Het infrarood absorptiespectrum van het 

polymeer vartoonde -de karakteristieke absorpties van hydantoine bi j 

1770 cm" 1 en 1720 cm" 1 en die van de esterbinding die de hydantoine- 

-•1 

absorpties overlapte bij 1720 cm . 

De structuur van het polymeer was als volgens formule 380 
van het formuleblad. 
Voorbeeld. LXXI 

2,23 g j[O,01. mol) m~ethoxycarbonylmethylaminobenzoezuur, 
1,37 g (0,01 mol) m-aminobenzoezuur, 6,42 g (0,05 &ol) difenyl- 
carbonaat en 2,28 g (0,01 mol) bisfenol A werden op 'dezelfde wijze als 
volgens voorbeeld LXX in reaktie gebracht onder gebruik van 50 mg 
tetrabutyltitanaat als de katalysator in plaats van lithiumhydroxyde. 
Aldus werd een poly(ester-hydfmtoine)met de formule 331 van het 
formuleblad verkregen. 

m 

Voorbeeld LXXII ] 

Een poly (ester-hydantoine) mat de structuur volgens formule 
382 van het formuleblad werd op dezelfde wijze als in voorbeeld LXX 
bereid, uitgaande van 4,46; g (0,02 mol) ra~ethoxycarbonylmethylamino- 
benzoezuur, 1,^8 g' (0,01 dpi) 4,4 f -diaminodif enylmethaan, 8,56 g 
(0,04 mol) difenylcarbonaat en 2,28 g (0,01 mol) bisfenol A. 
Voorbeeld LXXIII : . 

(Serste- trapsrakktie) 

3t70 g (0,01 mol) lir,N f -bis-ethoxycarbonylmethyl-4,4 , - 
diaminodifenylmethaan, 2,1;8 g. (0,02 mol) m-aminofenol en 6,42 g (0,03 
mol) difenylcarbonaat werden toegevoegd aan 10 ml oresol en gedurende 
5 uur onder roering in een stikstofstroom verhit tot 200 C, waarbij 
het nevenprodukt ethanol werd afgedestillserd* 
- v . >. ; 
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(Tweede trapsreaktie) 

Vervolgens werden 10 mg lithiumbydroacyde toegevoegd 
werden bet cresoloplbsmiddel en bet als nevenprodukt gevormde fenol 
uit het systeem afgedestilleerd door verhitting bi 3 200<>C onder 
roering. Daama werd het residu verhit bij 250°C gedurende 2 uur en 
bij 500°C gedurende 5 uur onder een verlaagde druk van 1 mm Hg. Aldus 
werd een donkerbruine poly(oarbonaat-hydantoine) verkregen met een 
infrarood absorptieepectrum dat de karakteristieke absorptie van 
hydantoine bij 1770 cm" 1 en 1715 om" 1 en die van de caxbonaatbinding 
vertoonde die samenviel met de hydantoine-absmrptie. Verder verdween 
de karakteristieke absorptie van de hydroxylgroep bij 3400 cm . Aldus 
werd bevestigd, dat de polymeer struotuur gelijk was aan die volgens 
formule 383 van het formuleblad. 

De elementair analyse van het polymeer kwam overeen met 
de berekende- waarden: G 66,95& H 5,735* en H 9,« (berekende waarden: 
C 66,89& H 3,8<# en I 9,75$. De thermogravimetrische analyse van het 
polymeer (in luoht, verhittingssnelheid AM*) toonde aan, dat een 
10j5«s gewichtsvermlndering plaatsvond bij 330°C 

Yoorheeld 17X17 

(Serste trapsreaktie). . 

2,23 g (0,01 mol) m-ethoxycarbonylmethylaminobenzoezuur, 
1,09 g (0,01 mol) m-aminof enol en 4,28 g (0,02 mol) difenylcarbonaat 
werden toegevoegd aan 8 ml oresol en op 200°C gedurende 5 uur verhit 
onder roering in stikstofstroom. Het gedurende de reaktie gevomde 
nevenprodukt ethanol'werd door destillatie verwijderd. 

(Tweede trapsreaktie) • 

Daarna werden 10 mg lithium-hydroxyde .toegevoegd en het 
oolosmiddel en fenol 'werden onder verhitting bid 20O°C afgedestilleerd. 
Het residu werd verder gepolymeriseerd bij 200°C gedurende een uur, 
bij 250°C gedurende 2 uur en tenslotte bij 300°0 gedurende 5 uur onder 
een verlaagde druk van 1 mm Hg. Aldus werd een donkerbruine poly(ester- 
hydantoine) verkregen, met een infrarood absorptiespectrum die de ^ 
karakteristieke absorpties van hydantoine bij 1760^ en 1725^ cm"' 
vertoonde met die van oarbonzuur bij 2000-3500 cm" en 1700 cm" , 
waarbij die van d hydroxylgroep bij 3400 cm" 1 verdween. Het analyse- 
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resul^aat bevestigde de vomLjig van een polymeer volgen3 formule 384 
van het formuleblad. 

De elementair amLyse van het polymeer kwam g ed overeen 
met de berekende waarde: C 65 ; , 28y£ f H 3>45$ N 9t^8^ (berekende 
vaarden: C 65,30^, H 3,435$ enj H 9t52#)o 

De thermogravimeftrisohe analyse van het polymeer (in 
lucht, verhittingssnelheid 5°C/mln}xnt) toonde een hoge hitte- 
stabiliteit aan, waarbij een 10 tfo gewichtsverlies .optrad bij een 
temperatuur van 350°C t 
Voorbeeld LXXV-LXXXI 

In deze voorbeelden werden veraohillende poly(carbonaat- 
hydantoihe) en poly ( est er-hydantoine) polymeren (4) bereid uit ver- 
schillende glycinederivaten amines (2) en diarylcarbonaten (3) o; 

de vijae gelijk aan voorbeelden LXXIII of LXXTV. De soorten en toe- 
gepaste hoeveelheden van de uLt gangs material en (1)» (2) en (3) en 
de repeterende structurele eeinheden (4) van de produkten worden 
weergegeven in het formuleblad* Sevens worden de reaktieomstandig- 
heden alsmede de elementair analysewaarden en de infrarood absorptie- 
analyseresultaten van de produkten weergegeven in tabel D. 
Voorbeeld LXXV ; . 

Zie formules 38^-388 van het formuleblad. 
Voorbeeld LXXVI , \ 

Zie f ovules 38sj-392 van het formuleblad, 
Voorbeeld LXXVI I * I 

Zie formula's 39!j-396 van het , formuleblad. 
Voorbeeld LXXVTII * I 1 

. Zie formules 391-400 van het formuleblad. 
Voorbeeld LXXIX { , 

Zie formules 40^-404 van het formuleblad. 
Voorbeeld LXXX * | 

Zie formules 405-4O8 van het formuleblad. 
Voorbeeld LXXXI I ; j 

Zie formules 409-412 van het formuleblad. 

' i 
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Voorbeeld LXXXII 

(Eerste traps rfcaktie) v • 

3>70 g (0*01 mol) N f H , -bis-ethoxyoarbonylmethyl-4,4 f -diamino- 
difenylraethaan, 2,18 g ( : 0j02 moL) m-aminof enol en 4,28 g (0,02 raol) 
5 difenylcarbonaat werden toegevoegd aan 15 ml cresol en bij 200°C 

gedurende 5 uur onder roeren in een Btikstofatroom verhit* Het gedurende 
. de reaktie gevormde »even|>rodukt ethanol werd uit het systeem ver- 
wijderd door destillatie. j 

(Tweede traps reaktie). 
10. Daama werd 4, $8 g (0,02 mol) • difenylcarbona.it, 2,28 g (0,01 

mol) bisfenol A en 50 mg iithiumhydroxyde toegevoegd en het systeem 
werd continu bij 200°C gepolymeriseerd waarbij het creaoloplosmiddel 
en het als nevenprodukt gevormde fenol tezamen met de stiks tfstroom 
werden afgedestilleerd. 1 
15 (Derde trapsre&ktie) 

Vervolgens werd de temperatuur opgevoerd tot 250°C en na 
. een uur verder tot 300°C#5Bij deze temperatuur liet men het systeem 
• gedurende 3 wir polymeris^ren onder een verlaagde druk van 1 mm Hg. 
; Aldus werd een poly(carbofcat«hydantoine)copolymeer verkregen met de 
20 . struotuur volgans formula: 41 3 van het formuleblad, in de vorm van een 
zwartachtige bruine vaste&tof. 

Voorbeeld LXXXIII I 

. | 

3,70 g (0,01 mol) NjlT^bis-ethoxycarbonylmethyl^^'-di- 
aminodifenylmethaan,* 2,74* g (0,02 mol) m-aminof enol, 4,28 g (0,02 mol) 

25 difenyloarbonaat en 3,18 g (0,01 mol) dif enylteref talaat werden op 

dezelfde wijze als voorbeeld LXXXII in reaktie gebracht. Aidus werd - 
een poly(ester-hydan-toine| met de struotuur volgens fprmule 41 4 van 
het formuleblad verkregeni 
Voorbeelden LXXXIY-LXXXVIjTI * 

30 8- In deze voorbeelden werden verschillende hydantoinering- 

bevattende polymeren *(iv)j uit verschillende glycinederivaten (i), 
amines (il), copolymers ej*rbare componenten (v) en diarylcarbonaten 
(ill) op dezelfde wijze ; ajLs volgens voorbeeld LXXXII bereid. De soorten 
en hoeveelheden van de uiifcgangsmaterialen (i), (il), (Hi) en (V) en 

35 de repeterende structure!^ enheden (IV) van de produkten word en v/eer- 
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Yoorbeeld 1X0 • . ' ' • 

. ^ >5 e ( 0 ,09 noi) triaeiXitinasonranlwaride en l?.o g 

(0 1 Ml) 4,4'-aiBmlnoairenylm a ttoan werde» toegeyoesd aa» 3»» se- 
' Lng* opXoaaiddeX be. We elt -60 g t-ereeol en 40 nX xyXeen en 
• "alnae een uar onder roeren bid 1oO-210°C verhit. Het ale neven- 
' Slkt gevor.de enter eerd ^ afgedeetiXXeerd net xyXeen. 

i,aarna werd het ayeteea verhit op 24 0°C gedurende hi, henaoerxng 
,0 ninnten onder roaring, tot de eonoentratie van vaatestof ta, 
Ladering T* «. ga™lgd door een extra 5 unr verhitting » tOTUe - 
vioeikoeXing bid 240°C. Ha to.vo.gin. van 200 ,. oreeol eerd een 
10 areaolvloeietof van' poXrtaaiae-iaide) M * einaetandige aarnogroepen 

ve aregen, die een iatrinaieae.visooaiteit bad van 0,* dX/g ge». « 
„ oroeoX bid 50°C). Ann de ereaoXvXoeietof eerden ,7,0 g 0,1 . 1) 
H ,H.-bia-.thor70arbonrXa.tb yl -4,4'-die^nodiie IW I»othaan, 17.8 .g (0,09 
»X) 4,4-die»inodifeavl«e«bann, en 4 2,8 g (0.1 -oX) airenyXoarbonaat 
" : gov egd- en geduronde , ear ondor roaring bid 2 20°0 verb it. Het 

I nevenprodoat gednrende de reahtle gevomde etbanoX earn 
' B et oreeoX afgedestilXeord en bet eyatae* verd geoono entreerd ^tot da 
. aoiyaeereonoentratio 3 0 gov.* bereiate. Aides «erd een or aoXvloeietof 
20 -L^taMde-iaide-bydantoine) veraregen. *e vXoeieto* Xever e e n 
taaie, bnigbare bekXedingafilm na beatrijaing op een >»PersXnat, 
ea voorafgaande droging bid 1 5 0°C gednrende een nor en verhxtrrng k. 
300°C gednrende 5 minuten. 

Ynnybeeld XC . 
25 e (0,1 mol) trimellitinesuuranhydrxde en 17,82 g 

(0,09 mol) 4,4^diaminodlfsn y l m ethaan wexden toepvoegd aan een • .. 

oplosmiddel sa*engesteld uit 60 g oresol en 50 .1 xyleen 

TgedureL een uut onder roering- verhit op 180-210 C. Het gedurende 

de reaktxe als nevenprodukt gevormde water^ verd azeotropxsob af- 

50 gedestmeerd met xyleen. Ha verdere verhitting van het systeem bi 3 

2 40 °G gedurende bij benadering 50 minuten na* het vastestofgehalte 
van het syateem toe tot Mj benadering 7<* gevolgd door een extra 
verhitting en terugvloeikoeling gednrende 5 uur bi 3 2 4 0 C. Sa 
toevoeging van 160 g oresol werd een eresolvloeiatof van poly amxde- 

55 is dde) verkregen dat eindstandige oarboxylgroepen bevatte. Het poly- 

mer had. een intrinsieke viscositeit van. 0, 21 dl/g (gemeten xn oresol 
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■ •••,>/..[-. ... ■ • 

bij 50°C) en het gehaite |indstandige carboxylgroepen was .8,4x10" 

eq/g (vast stof), Aan do- ores|lvloeistof werden 37|0 g (0,1 mol) N,N»- 

bis~ethQxycarbonylmethyl~4,4 f |'d^ 22,6 g (0,114 mol) 

4,4*~diaminodifenylmethaan en? 24,4 e (0,114 mol) dif enylcarbonaat toege-. 

' ? o 
tj. voegd, en het geheel wefcd gedurende 3 uur onder roering Mj 250 C 

verhit? Het gedurende de reaktie ale'nevenprodukt gevormde ethanol 
werd afgedestilleerd tezamen pet een deel van het oplosmiddel en het 
ays teem werd geooncentreerd tpt hot totale gewicht was verlaagd tot 
510 g. Aldus v/erd een oresolvioeistof . van poly (ami de-imide-hydantoine) 
10 verkregen, die een taaie bekl^dingsfilm gaf na bestrijking up een 

. koperplaat , aanvankelijk drogjlng bij 150°C gedurende een uur en da^rna een 
hittebehandeling bij 300°C gedurende 5 minuten. 
Voorbeeld XCI \ 

Aan een gemengd* oplosmiddel* samengesteld uit 6Q g cresol 
en 30 ml xyleen, werd 19*2 g |0,1 mol) trimelUtinezuuranhydride en 
17*82 £ (0,09 mol) 4,4 , -diamihodifenyimethaan toegevoegd en verhit 
op 180-21 0°C gedurende een nut onder roeren in een stikstof stroonw 
Het water dat als nevenproduk* gedurende de reaktie werd gevoratd werd . 
aseotrepisch afgedestilleerd |iet xyleen* Het systeem werd verhit 
20 Q P 240°C onder roering gedurekde bij benadering 30 minuten en ge- 
ooncentreerd tot het gehaite &an vastestof bij benadering JOf* bereikte, 
gevolgd door een verdere *3 uut: vetfhitting onder teirugvloeikoeling 
bij 240°C. Na toevoeging^van 50 g crpsol werd een oresolvioeistof 
van poly(aaide- iraide) die eiadstandige carboxylgroepen bevatte, ver- 
25 kregen. Het polymeer had een antrinsieke viscositeit van 0,21 dl/g 

(gemeten in cresol bij 3<^°C) fen het gehaite aan thermische carboxyl T 
groepen was 8,4 x 10*"^ eq/g raste. stof • Aan de oresolvioeistof werd 
22,3 $ (0,1 mol) m-ethoxyoarwnylraothylaminobenzoezuur, 22,6 g (0,114 
mol) 4,4»-dianinodifenylirt3tha|in eft 24,4 g<X0,114 niol) dif enylcarbonaat 
30 toegevoegd en het geheel 'ondefr roering bij 230°C gedurende 3 uur 
verldt en geooncentreerd 'tot jhet fcastestof gehaite bij benadering 
70 gew.^ bereikte 6 Daarna word hot eysteew onder terugvloeikoeling 
bij 240°C gedurende 3 uur veilhit en verdund mot cresol tot een totaal 
gewicht van 260 g. Aldus |wer<| een ; oresolvioeistof van poly(ainide- 
35 imide-hydantoine) verkregen, \&le een taaie film leverde na uitstrijking > 
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op een koperplaat, aanvankeli3ke droging na 150°0 gedurende 30 minuten 
en een hittebehandeling bij 300°C gedurende een uur. 
TTooxbeeld XCII 

4 g t 8 g (0,08$ raol) 4,4*-diaainodifenylm3thaan, 37,0 g 
(0,1 mol) N,H»-bi3-etboxycsrbonylmethyl-4,4 , ~aiawinodifenylmethaan, 
2,3 g (0,015 mol) 3,5-diaminobenzoezuur en 46,0 Z (0,215 mol) diaryl- 
clrbonaat werden opgelost in 100 g oresol, gsleidelijk vexhit in een 
stikstofstxoom en verder gedurende 5 *ur bid 200°C. Eet ale neven- 
.produkt gevormde ethanol en fenol werd afgedestllioerd tezamen met net 
oresol oplosmiddel en hat systeem werd geconcentreerd tot het totale 
gewicht was verlaagd tot 180 g. Aan de verkxagen vloeiatof werd 0,5 g 
tetzabutyltitanaat toegevoegd, gevolgd door een. uur verhitting bij 
200°C, toevoeging van 3,9 g (0,015 mol) tris-hydroxyethylisocyanuraat 
en 1,0 g tetrabutyltitanaat en een 30- minuten verhitting ; bi j 200 C 
onder roering. Aldus werd een roodachtige bruine vloeistof verkregen. 
De vloeistof gaf een taaie bekledingsfilm na uitsmering op een koper- 
plaat, na aanvankelijke droging bij 150°0 en een hittebehandeling bid 



300°c. 



Yoorbeeld X01II 

~~ ■ ' 22,3 g (0,1 mol) m-ethoayoarbonylmetbylaminobenzoezuur: 

17,8 g (0,09 mol) 4,4«-diaminodifenylmethaan en 21,4 g (0,1 mol) 
difenylcarbonaat werden toegevoegd aan een gemengd oplosmiddel dat 
60 ml oresol en 30 ml xyleen bevatte en geleidelijk in een stikstof- 
stxoom vexhit. Bij een temperatuur van 200°C werd bet systeem gedurend. 
3 uur onder roeren op die temperatuur gehandhaafd, Daaraa werd het 
systeem gedurende 30 minuten bi 3 240°0 verder vexhit om het als 
nevenprodukt gevormde ethanol en fenol af te destilleren alsmede een 
deel van het oresol dat als oplosmiddel werd toegepast. ITadat het 
systeem was geconcentreerd tot een totaal gewicht van 50 g werd de 
verhitting bij 240°0 voortgezet gedurende een extra 3 uur onder terug- 
vloeikoeling. Daarna werd 70 ml oresol toegevoegd om het systeem t ve: 
dunnen, waaraan verder 6,9 g difenylcarbonaat en 0,5 S tatrabutyl- 
titanaat werden toegevoegd en verhit onder roeren gedurende 30 minuten 
bid 200°C, gevolgd door. toevoeging van 1,8 g (0,013 mol) pentaerythxit 
en een 30 minuten verhitting bij 200°C onder roering. Aldus werd een 

^ 73-HO 6 4 " 
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;roodachtig bruine cresol vloeistof verkregen van poly(amide~hydantoine- 
ester) die een taaie bekledingsfilm gaf bij uitstrijking op een koper- 
plaat, aanvankelijke droging bij 150°C gedurend 30 minuten en een 
hittebehandeling bij 300°C. 
Voorbeeld XCIV 

16,8 g (0,08 mol) 4,4 f -diaminodifenylmethaan, 37>0 g 
(0,1 mol) N^-bis-ethoxycarbonylmethyl*^^^ 

en 4,28 g (0,2 mol) dif enyloarbonaat werden toegevoegd aan.110 ml cresol 
en geleidelijk in een stikstofstroom verhit. Bij een tempera tuur van 
20Q°C werd het systeem gedurende 5 u ^r onder roeren bij die temperatuur 
gehandhaafd. Het als nevenprodukt gedurende de bovenstaande reaktie 
gevormde ethanol verd afgedestilleerd* Daarna werd 3t2 g polyethyleen- 
polyfenyleenpolyamine (diamine 57,6 gew.$, triamine 18,3 gew.^, tetra- 
mine 11,3 gew.$, pentamine 6,5 gew.ji en andere stoffen 6,3 ge\u c M 
gemiddeld molecuulgewicht 249) toegevoegd, gevolgd door een 10 minuten 
roering bij 200°C. Aldus werd" een roodachtige bruine oresolvloeistof 
van een polyhydantoine verkregen, die een taaie bekledingsfilm 
leverde bij uitatrijking op een koperplaat, aanvankelijke droging 
bij 150°C gedurende een uur en een hittebehandeling bij 200°C gedurende 
30 minuten en bij 300°C gedurende 5 minuten c 

De polymeren verkregen in de voorafgaande voorbeelden I, 
XXX, LXI en XCII werden elk aangebracht op elektrische draad om ge~ 
isoleerde draden te leveren* De prestaties daarvan zijn als weergegeven 
in tabel P« 



7 7^16064 



-68- 





7b. 1 


Vb.XXX 


Tb.LXI 




©raadafmeting 

. diameter blaafce araaa. \mmj 


1,000 


1,000 


1 ,000 


1,000 








1 ,078 


diameter beklede draad (mm) 




1,082 


1 9 080 




goed 


goed 


goed 


1c CS 




1d OK 


1d 0E 


1d OK 


Speldegaat- j esproef (speldegaat jes 










per 5m lengte) 


0 


0 


0 


0 


Schuurvreerstand 










(herhaalde schraapproef , 600g 




106 




136 


belasting, slagen) 


98 


89 


Doorsnijdingstemperaturen 






390 


386 


(°C) (1 Eg belasting) 


415 


. 575 


Kitte"belastingsweerstaad(270°0 

x 2 uur) 


1d OK 


Id OK 


1d OK 


Id OK 


Boorslagspamiing (KV/0.1 mm) 

begiavaarde 


11 


13,8 


12,5 


11,9 


Ha veroudering bij 240°C ge- 








10,5 


dureade 168 uren. 


10,1 


11,8 


11,2 


Chemisofce wearstand 
ITaOH (10 <$) 


goed 


goed 


goed 


goed 
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COffCLUSIES 



1 f Werkwijae ter bereiding van polymeren die in hun hoofd- 

ketene hydantoineririggroepen volgens de formula 4 van het f ormuleblad 
bevatten ? waarin R 1 een waterstofatoom of een monovalente organische 
groep aangeeft en de ring is gebonden aan de hoofflketen van het 
pplymeer door de bindingen (1) en (5), of (2) en (5) f waarbij elk 
van de bindingen (2) en (1) die niet is gebonden aan de hoofdketen 
gebonden is aan een waterstofatoom of een monovalente organische 
groep, omvattende het onderling in reaktie brengen van (1) polyfunktionele 
glycinederivaten (1) die tenminete een glycinerest (g) bevatten, 
uitgedrukt door de formule (1) van het f ormuleblad, waarin Z een 
(a+b) valente organische groep, a een positief getal van 1-6 en b 
een positief getal van 1-5 is, waarbij de som van (a+b) een positief 
getal is van 2-6 en A elk gewenst type van een glycinerest volgens 
formule* (G) aangeeft, in welke formule vaterstof of een mono- 
valente organische groep aangeeft en X een groep is gekozen uit de 
groep bestaande uit -OR 1 , -SR 1 , HHR f en -N(R f )2> waarbij R f een 
waterstofatoom of een monovalente organische groep betekent, die met 
de organische groep (Z) is gebonden door hetzij de binding (1 ) of 
(2) wa?.rbij de andere binding gebonden is met een- waterstofatoom of 
een monovalente organische groep, en waarin B tenminste een reaktieve 
groep (B) is gekozen uit de groep bestaande uit (B-1), een primaire 
aminogroep, 

(B-2) een hydroxyl groep, 

(B-3) een . carboxylgroep of een estergroep en dasrvan, uit- 
gedrukt door de formule YOOC-, waarbi^j Y een waterstofatoom of een 
monovalente wat erst of rest betekent en 

(B-4) ©en carbonzure anhydridegroep die gebonden is aan 
de twee naburige koolstof atomen van de organische groep (z) en 
funktionele derivaten van deze groepen. 

(2) in tenminste de gelijkti jdige aanwezigheid van een primaire amino- 
groep-bevattende polyfunktionele verbinding (2), wanneer de voor- 
noemde polyfunktionele derivaten (1) (B) bevatten anders dan de 
primaire aminogroep (B-1), d.w.z. de reactieve groepen (B-2), (B-3) en/ 

73160 64 



kan treden met de reaotieve groep « 

~oep, met ( 5 ) een diaryloarbonaat (3) volgens de formula (5; *an hat 
roZlaLd! :aaxin / en * netzelfde of verseaillend kunnen 1*. en 
elk een monovalente aromatische groap aanduidt, 

2 Werkwi^e volgens conolusie 1 , m^^Oe^ark, dat de 

polyfunktionele glyoinederivaten (D tenminste een polyfunlctxonele 

™^indin* zijn gekozen uit de groep bestaande uxt 

verbxndxng sxjn s ^ ^ 0 die tenE i as te twee flycine- 

(1-1 ) polyfunktionele verbxndxngen (1-1 J cue * e . 

. ia nui e n a een poaitief 

rasten (&) bevatten, waarvan b gelijk xs aan nux 

«tal is van tenminste twee, verwijsend naar formule (1), 

( -2 polyfunktionele verbindingen (1-2) die in nun moleoulen tan- 

Lste een glyoinerest (a) en tenminste een primaire aminogroap 

mxnste een e y w w oin exeat (G) en B de primaire aminogroep 

bevatten, waarvan A de glyoxneresx vw 

eangeeft, onder verwij^ng n ar formule (1) en 

e s * . . ,j«.„_ / 1 *\ di e in bun raoleoulen ten- 

f1-^ polyfunktionele verbindingen (1-5; axe xn a 

11 een slyest (0) - tenainste eon reaotiav. ^ fatten, 
gekozen uit de groep bestaande uit 
(a) een bydroxylgroep, 

„ M» oarbo^oep of es t e rg *oep daarvan, uitsedruat " 
LLle T00C-, aaartii I een waterstofatooaor een aono^ente *ool 

wTel^o^Udri^ep die is -at de 

(o) een oar ^--i*. ™ e p (z) en funktionele derivaten . 

Wstofato-en van de 

van dese groepen, -waarbij A de giycxnexe v , 

anders dan (B-1) weergegeven in formule 0) aangeven. 

3 • werkwi^e volgens oonclusies 1 of 2, met heO^ ■ 

It de primaire aminogroep-bevattende polyfunktionele verbinding (2) 
tenminste een polyfunktionele verbinding is gekosen uxt de groep 

"bestaande uit . _ 

(a-1) poWnee (a-1) die tenainete t»ee prioaire aainogroepen oo- 

vat ten, 
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(2-2) aminohydroxylverbinding (2-2) die terminate een primaire amino- 
groep en tenminste een hydroxylgroep bevatten en 
(2-3) aminooarbonzuurderivaten (2-3) die tenminste een primaire 
aminogroep en tenminste een carboxylgroep of estergroep uitgedrukt 
door de formule YOQC-bevatten, waarin Y een waterstofatoom of een 
monovalente koolwaterstofrest betekent. 

4» Werkwijze volgens een der voorafgaande conclusies 1-3, 

ter bereiding van polyraeren die divalente hydantoine ringgroepen 
in hun hoof dketens bevatten, uitgedrukt door de formule (4-1) of (4-2) 
volgens het formuleblad, waarin en Rg en R^ tefczelfde of verschillend 
kunnen zijn en elk een waterstofatoom of een monovalente organische 
groep aangeven, omvattende het onderling in reaktie brengen onder 
verhitting van 

(1) glycinederivaten volgens formule (l-1a) of (l-1b) waarin R een 
r-valente organische groep is, R 1 , Rg en X de als tevoren gegeven 
b-tekenissen hebben en r deri positief getal is van 2-6 met 

(2) polyaraines (2<-1) volgens de formule 2-1 van het formuleblad, 
waarin R'- een S-valente organische g^oep is en S een positief getal 
van 2-6 is en 

(3) een diarylcarbonaat volgens de formule 3 van het formuleblad, 
waarin / en $ x de reeds eerder gegeven betekenissen hebben, waarvan 
het molgetal tenminste gelijk is aan dat van r os S, welke van de 
twee het minste is* 

5« V/erkwijze ter bereiding van .polymer en die divalente- 

hydantoine ringgroepen in hun hoofdketens bevatten volgens een van 
de conclusies 1-3, voorgesteld dpor de formules (4-1) of (4-2) waarin 
R 1 , Rg en R^ de eerder gegeven betekenis hebben, omvattende het in 
reaktie brengen onder verhitting van de glycinederivaten volgens 
formules (l-2a) of (l-2b), waarin R 1 en R g de eerder gegeven betekenisse 
hebben, R fl een (m+1) valente organischr groep is, 1 en m elk oon 
positief getal van 1-5 zijn, waarbij de sora van 1 plus m een positief 
getal is van 2-6 en X dezelfde betekenis heeft als weergegeven in de 
formule (g) en R^ een waterstofatoom of een monovalente organische 
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<„ „t een axaxrtoartonaat voXgens forauX t5). ^ en 

f r f T ersc"uLd tonen sXJn en el, een ^onovaXente aronatlede 

m is van «e t»ee .<*eteX 3 1 - - 1— - *~ 

6 Werk^se tax bereiding van pollen die divalente hydan- 

^^ta hoofaketens bevatten volgens een van de con- 
toine ringgroepen xn Iran booi^e* onJTattQ nde bet 

oIusie S 1-5, weergegeven door de formule (4-1 ) of (4-2), 
overling in reaktie brengen onder verMtting van 

polyfunktionele derivaten volgene de formula (1-Ja) of J> h 
T E R , Xl m an 1 de^elf de betakaniBaan haoban als gede- 

waarxn*,, V V , tenminste een reaotieve groep 

finieerd voor de formule (1-2aJ en o ™™» 

is gekosen uit de- groep bestaande uit 

How Hen JL***- o f een nonovaXente .cXvat^oTreat 

koolstofatomen van de orgamache .groep [Tl Q ) en 1UIU . . 

k00lst01 ■ ft^wtibneel derivaat volgens formule (1-5b), 

« dea e g-epen * ^een ^oneeX^ ^ ^ ^ ^ 

" ^nX. Xrt, en eetenenXa >ee« aXs Xn ae ^e 

totZL een' prfnaX*. anlnogroepW^nne poX^tXoneXe vex- 

— * ^-s^TcST— - — . 

^epen ^^^^^^^ < 2 _ 2 ) *Xe ten^Xnete een' 

. • .^.n-oen en tennXnete een hyarojylgroep bevatten en 

rest voorstelt met , oat*©* 

( 3 ) een diarvlcaxbenaat. volgens female 3, vaarXn t en ^ de eexder- 
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gegeven betekeniaaen hebben, en hetmolgetal tenminste gelijk is aan 
dat van de glycinerest aangegeven door 1 volgens d formul (1-3) of 
(l-3b) of dat van de primair aminogro p in de primaire aminogroep- 
bevat-ende polyfunktionele verbinding (2-1 ), 2-2, of 2-3), welke 
de minste is van de twee. 

7<> Ver'kwijze ter bereiding van copolymeren, die divalente 

hydantoineringgroepen in bun hoofdketena bevatten volgens concluaies 
1-6, waarbij in een trap naar keuze, maar voor de voltooiing van de 
polymeriaatiereaktie, voor het bereiden van de divalente hydantoine- 
ring-bevattende polymeren volgens de formula (4-1) of (4-2) onder 
toepaasing van de polyfunktionele glycinederivaten (1 of 1-1 a) en 
het diarylcarbonaat (3) of de polyfunktionele glycinederivaten. (1 of 
1-1a, 1-2a, 1-3a, of 1-3b), de primaire aminogroep-bevattende poly- 
funktionele verbinding (2, 2-1, 2-2 of 2-3) en het diarylcarbonaat (3), 
een polyfunktionele verbinding (5) die tenminste twee funktionele 
groepen, gekozen uit de groep bestaande uit 

(a) carboxylgroep en estergroepen daarvan volgens de 
formule Y00C-, waarin Y een waters tofatoom of een monovalente kool- 

waterstofrest betekent, 

(b) een carbonzure anbydridegroep die gebonden is met de 
twee naburige koolatofatomen en funktionele derivaten van deze groepen 



en 



(o) een hydroxylgroep, 
wordt toegevoegd aan het te copolymeriaeren polymerisatiereaktie- 

aysteem. . 

e. Verkwijze ter bereiding van nagenoeg lineaire hydantoinerin 

bevattende polymeren volgena oonoluaies 1-4, die de repeterende 
structurele eenheid volgetts de formule (4-5 of 4-4) bezitten, waarin 
R 1t E 2 en R^ de betekenia hebben ala reeds aangegeven, en R 1Q 
hetzelfde of verachillend kunnen zijn en elk een divalente organiache 
groep aangeeft, welke werkwijze omvat het in reaktie brengen onder 
verhitting van 

(1) de bis-glyoinederivaten volgena de formul (1-4) of (1-5), in 
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velk formul (W4) V * *» x * e ^tekenissen hebben als eerder 
aangegeven voor de formal (1-1 a) en E 9 sen divalente groep is, en 
voor de formule (1-5) * 3 « X deselfde betekenissen hebben als. 
aangegeven in de formule (l-1b) en H Q de betekenis heeft als voor 
de formule (1-4), met (2) eeri diamine (2-1a) vuiia H, 0 sen di- 
valente organisehe groep is, en ( 3 ) bet diaryicarbonaat volgens 
formule (4) waarin / en f> de eerder gegeven betekenissen hebben. 

a Werkwijze ter bereiding van nagenoeg lineair hydantoine 

rlng-bevattende polymeren volgens oonclusie 1, die samengesteld 
uit de xepeterende struoturele eenheid volgens de formules (4-5) 
of (4-6), waarin Jfe, H. * 9 «• al * ee3 * er aangegeven beteke- 
nissen hebben, welke verkwi^e omvat het onder verhitting in reaktie 
brengen van glyoinederivaten volgens de formules (1-6) of (1-7), *» 
welke formule (1-6) E,. R 2 , R Q « X dezel ^ e ** ekettissen hebl3en 
als aangegeven voor de formule (1-4) en in formule (1-7) R-j * *3» 
E en X dezelfde betekenissen hebben als in de formule (1-5) met 
tenminste een eduimolaire hoeveelheid van het diaryloarbonaat 
volgens de formule (3), waarin ff en p de reeds eerder aangegeven 
20 betekenis hebben . ■ \ 

10 Werkwijse ter bereiding van nagenoeg lineaire hydantois 

ring-bevattende oopolymeren volgens oonclusies 8 of 9, met het kenmez 
dat de reaktieoomponenten in reaktie worden gebracht in de gelijk- 
tijdige aanwesigheid van een difunktionele verbinding (7-1) waarxn 
Qt een divalente organische groep is, D tenminste een reactieve . 
groep ia gekozen uit de groep bestaande uit 

(a) een carbosylgroep of derivaten daarvan volgens de formule Y00C- 
vaarin T een waterstof atoom of een monovalente koolwaterstofrest 

(b) een oarbonsuur anbydridegroep, die met de twee naburigekool- 
stofatomen van de divalente organische groep (S) is gebonden en 
funktionele derivaten van deze groepen, en E tenminste een lid van 
de groep is bestaande uit de bovengenoemde (a) carbosylgroep en 
funktionele derivaten daarva, (b) een oarbonzure anhydrid groep en 



2 5 



35 
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funktionele derivaten daarvan en (o) een hydroxyl groep* 



11. Werkwijze ter bereiding van nagenoeg lineaire hydantoine- 

ring-bevattende oopolymeren volgens oonclusies 1, 4 of 5 $ omvattende 
het 6nderling in reaktie brengen van 

(1) de glycinederivaten volgens de formule (1-8) of (1-9) i vraarin 

B1 » Ho, R*, R 0 > Y en X de eerder gegeven betekenissen hebben met 
c 5 9 

(2) tenminste een primaire aminogroep-bevattende polyfunktionele 
verbinding, gekozen uit de groep bestaande uit diamines met de 
formules (2-1a), waarin een divalente organische groep is en 
aminohydroxylverbindingen volgens formule (2-2a), waarin de- 
zelfde betekenis heeft als aangegeven voor de formule (2-1a), en het 

. diary lcarbonaat volgens de formule (3), waarin / en tf' de reeds 
eerder aangegeven betekenis hebben, 

12* Werkvijze t?er bereiding van nagenoeg lineaire, hydan- 

toinering-bevattende oopolymeren volgens oonclusies 1, 4 of 5> 
omvattende het onderling in reaktie brengen van 

(1) de glyoinederivaten volgens de formule (1-10) of (1-11), waarin 
R<j, Rg, Rj, R^ en X de als eerder aangegevpn betekenissen hebben 
met 

(2) een primaire aminogroep-bevattende polyfunktionele verbinding 
volgens de formule (2~3&) of (2~2a), waarin Y en R 1Q de reeds eerder 
aangegeven betekenissen hebben en (3) het diary lcarbonaat volgens 

de formule 3, waarin en ft* de reeds eerder aangegeven betekenissen 
hebben, 

13# Werkwijze ter bereiding van nagenoeg lineaire, hydantoinering 

bevattende oopolymeren volgens conclusies 11 of 12, met het kenmerk, 
dat de reakti ©component en onderling in teaktie worden gebracht in de 
gelijktijdige aanwezigheid van tenminste een funktionele verbinding, 
gekozen uit de groep bestaande uit 

i(i) een organisch dicarbonzuur en funktionele detrivaten daarvan, 

»(ii) organische tricarbonzure mono-anhydriden en funktionele deri- 

vat en daatvan, ' 
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(ill) organised tetracarbonsur dianhydriden en funktionele deri- 
vat en daarvaxii 

(iv) organieohe hydrosyoarhonsuren- en funktio&ele derivaten daarvan en 

(v) organieohe monobydro^-dicarbonzure anhydride* en funktionele 
derivaten daarvan. 

14 Werkvijze volgena' een der conclusies 1-15, B ? t 
kenaerk, dat de polymeriaatie-reaktie wordt uitgevoerd door het^ 
Esteem te verhitten tot temperaturen in hat gebied van 100-400 0. 

15 Werkvijze volgens een der voorafgaande conoluaiea 
1-1 4 , asi bet kenmerk , dat de polymeren die hydantoineringea in bun 
hoofdketens bevatten intrinaieke viseoaiteiten ( inb.) hebben tueaen 
0,1 en 2, vrelke visoositeit wordt gemeten met een oplosaing van 0,5 6 
van het polymeer in 100 ml m-ereeol of tf-methylpyrrolidon bij 30 C. 
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1. 

(A) a 

Ub. 



NH X 



' u 

R» -<NH^S 



1.1a. 



r Ri 0 1 

t_LHH - C - C 
I «2 X J r 



1.2a. 

O^H^Rfc-lHN - C - 

R 2 X U 



1.2b. 

NH X 



u 



C - C - NH - Rq - NH - C - 



c-c N 

R 2 X 



1.6. 



r y 



HjN - K 9 - NH - C - 

X 



ffti On 

■r ^ 
HN - C - 

a 2 x - 



1.8. 
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R 2 
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*3 



NH \ 
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*3 
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NH ) 
I 
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NH X 
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hooc-ch 2 -nh4ch 2 )^ nh-ch 2 -cooh 
25, 

C a H 5 0OCCH 2 NH-4CH 2 ^ NHCHjCOCX^Hj 
CH3 26 - CH3 

C2H5OOC-CH2 -MH-^-CH 2 -^HyMH^H 2 -CO0C2H5 

28 * w * 

CH3SOC -C H 2 -NH -QfM X H 2 -COSC H3 

29. jf-j^NH-CHj-COOCHo 
H 3 CQOC-CH 2 -NH^ 7 

30 X = / 

H00C-CH 2 -NH-CH 2 -/3 _CH 2- NH - CH 2- <!00H 

- 31. 
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32 — , . 
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38. J 

C 2 H 5 OOC - dH 2 -NH 2 -^-CNH^^-NH-<5H 2 -COOC 2 H 5 
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r C 2 H 5 OCCH 2 NH~^-CH 2 -^~ NHCH 2 CC 

NH 2 0 V ' 0 



164. 

1CQ ' NH 2 (CH 2 ^—HH 2 

°y 15 • 165- ^ 



• NH 2 . * 0 
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Toldin . 



v 166. „/ 

8 0 ' . 

167 

C 2 H5OOCH2NH-0-CH 2 ^0^«HCH2COC 2 H5 3,70 g fe.Ol «u>3 ) 
I 0 " 

168. 

HH^^ChHJ^HH, 2^0 8 (0,01 »ol ) 



169. 

0.000^ 4,2* g (0,02 mol ) 

0 

\ 170. CH __ C / . 

\ _ (J 

U II 

o o 
171. 

O 2 H 5 OCCH 2 NH-0-CH 2 -0~NH5H 2 OOC^5 3,70 g (0,01 »ol ) 



0 

172. 



P-OHj CH 2 — 0 
0-CH 2 CH 2 -</ 



173. 

Q-ocohQ ^ 2S « <0 ' 02 1001 } 



II 

0 



\,/ \=/ w N C X N o-ch 2 c h 2-o 

° 7316064 0 



175. 

CgHjOC-CHjjHH— ^^-CH 2 - NHCh^OC^ 3,70 g (0,01 mol ) 

, 0 

176. 

NH 2 — f>r- HH 2 1,08 g (0,01 mol ) 

177. ^ 

0 .. 
0 0 

* 178 / 

C-CK2 ,/0 * CH 2 -C^ 

-</--O-^-O-< 0 ^»-Qr 

o c 
179. 

C 2 K 5 OCCH 2 .W-^^^H 2 -^^NHCh 2 C0G 2 li 5 3,70 g (0,01 mol ) 

180 

Nh 2 -t^*y-MH 2 1,22 g (0,01 mol ) 

^CH 3 

181 

^V-OCU-^^ v A, 28 g (0,02 mol ) 

0 

• • i . 

C-CKo ,0/ - CK 2 -C 

t I 3 

o.o 

183. 

C^jOCCh^-^^-C^-^^-IfflCrJ^OCjHj 3,70 g (0,01 mol ) 

o ^ r o 
184. 

m 2~{2)^ 0 "G~ m 2 2 '°° g ( °' 01 001 ) 



731 6Q 64 



0-°°°-© m 



4,28 g (0,02 mol ) 

0 



o 



1 1 

0 0 



187. 

C 2 H 5 pCCH 2S .H.Q<Ih 2 ^)-HK)H^OC 2 H 5 3,70 g (0,01 mol ) 



0 

188. 



2,48 g (0,01 mol ) 
4,28 g (0,02 mol ) 



V 190. . rH ,/° 

C-OH 2 , C H 2 -C S 

c c 
§ ii 

6 ° • 

191. 

. CsH^CCHsNH-^Hg-^-NHCH^OCjHj 3,70 g (0,01 mol ) 

0 ' 0 ' 

192. 

™2-0~ ^,-0 ««2 2 ^ 8 - ( °' 01 > 

0 

193. 

^-oco-/~^ *' 28 g (o ' 02 1,101 } 

o 

o o 
\> 194. PH 

C-CH 2 P H 2"V 



o o 



73160 64 




195. 

C 2 «5PCCH2KH-^CH2-^.HHCH^0C 2 H 5 3f 70 g (0,01 ml ) 



196. 



4,16 g (0,01 mol ) 



H H 

197 

JS-OCO-Q Af28 g (o r02 mol ) 

0 

\ 198 ,° 

C-CH 2 * CH 2 -C 

H f . H H 

0 o* 

199. 

C^OC-C^NH-^-NHCHjCOCjHj ' 2 ,80 g (0,01 mol ) 

0 <5 
"fe-^yH * 1,65 g (0,01 mol ) 



. 201 



S' 

• < 



0?"0 g (0,02 1 ) 



0 



V ... 202. >° 



C-CH2 CHj-C^ N 



2a •■ 

C 2 H ? 0CGh 2 NlHCH 2 > F NHCH 2 CX2H5 2p8 8 g (0,01 mol ) 

6 0 

731 60 64 



204. 

NHg— (CHj^g-NHj 1,16 g (0,01 mol ) 

205. 

{3 _oco ~^^ • *» 28 g (o » 02 mo1 . * 

0 

\ 206. / 

C-CH 2 CH2~C' 
0 0 



2,88 g (0,01 mole) 



. 207. 

CjHjOCCHjNH-fCHjJo" NHCHjCOCjHj 
• 0 0 

208. 

HH 2~^3~ CH 2~^^~ Iffl 2 1,98 g (0,01 mol ) 

209. 

Q-oco-Q 

6 . 

S C-CH 2 CH2-C / ■ 

I I 

0 0 

211 

C5HcOC-CH-/~V-CH-C0C 2 H < : 3,06 g (0,01 mol ) 

M | 0 

0 NHCH3 NHDH3 

212. 

NH 2 -^^-CH 2 -^^-NH 2 1,98 g (0,01 mol ) 
213. 

{3~°C°~C3 4,28 g (0,02 mol ) 

73160 64 



^ 214. o 

■A A 



C-N ^ ,K-C V 
0 CH3 CH3 • 0 



215 



H0C-CH^3-CH-COH 2,52 g (0,01 mol ) 

0 ! I 0 - 

NH-CH3 NH-CH3 

216. * 

mZ-fchfa NH 2 1,16 g (0,01 mol ) 

217. 

0 



9 218. 9 



C-N N-C 
/ \ / \ 

0 CH3 CH3 0 



219. 



H)C-CH-^^-CH-COH 2^52 g' (0,01 mol ) 

0 | ~ I 0 
HH-CH3 NH-CH3 . 

220. 

HH 2 -^J)VCK 2 -^^-NH 2 ' ( 1,98 g (0,01 mol ) 

,-.221 

0 1 • ; ' ' . 

0 222. 9 

v >«hq.o/ ;»o i K> 

0 CH3 CH3 0 

223. , 

C2H500CH2NH-^)-O-/~^-NHCH2COC2H5 3,72 g (0,01 mol ) 



731 60 64 



Toljin 




^ 225 - /~~\ 

0 

o • 226. 

;c-ch 2 



2,00 g (0,01 mol ) 
4,28 g (0,02 mol ) 



CH 2 "<\ 



0 



227. 



C 2 H^CCH 2 «H^3-S02-O- N1CH ^ 0C 2 H 5 



229. 



l*2-0- 0 

229. 



NH 2 



4,20 g (0,01 mol ) 

2,00 g (0,01 iaol ) 
4,28 g (0,02 mol ) 



°V-rH. 230. CKo-c' 

0 0 
231. 

C^OCOHsNH^^-NHCH^OCjHs 
0' 0 

232. 

^-O-o-O"" 11 " 2 

231 ^ 



3,56 g (0,01 mol ) 



2,00 g (0,01 mol ) 



b 



V 



o 73160 64 



2%: 



CH2-C, 



V 

I 

0 



?• _ ?. 



ch 3 oc x 235. / coch 3 

V2 CH 2 

^CH-NH-^J-OHa-^^-NH-CH , 4,86 g (0,01 mol ) 



CHoOC COCH, 

0 0 
236. 



m 7~Qf CH 2-^^~ N H2 1,98 g (0,01 mol ) 

— 237 



0^ CHjCUOCH^ 238. ^ H 2P°g CH 3 
C-CH CM-0 / 



0 0 
239. 

CaHjSOCh^-^^Hg-^^-MCKjCSCgHj ^ 4,02 g (0,01 mol ) 
0 ^ . 0 

_ 240. . 

""Z-O^'O" 10 ^ 1,98 g (0,01 mol ) 

241. 

O" 0 |°'W *» 28 8 ( °r 01 mo1 ) 

0 • • " . 

°\ %7 /° 

/ CrCH 2 ^ CH 2 -C 

c c 



A 



0 



243. 

CKjHKJCHjNH-^^-CHj-^^-NffiH^CNIC^ 3,40 g (0,01 mol ) 

.0. 0 
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244. 

m2 ~{jy CK Z~{jf~ m 2 1>9« g (0,01 mol ) 

245 

^-OCO-^ 4,28 g (0,01 mol ) 

o 

o o 

• X C-CH 2 CB 2 -c' . 

I I 

0 0 



on 9 

C % _ _ ,CH 3 

CH3 0 * (j CH3 ' 

248. 

Mi 2"{3- CH 2"^3" NH2 1,98 g (0,01 mol ) 

_ 249. 

C=^~°C°"C3 4,28 g (0,02 mol ) 

0 

0 0 

\;-ch 2 _ cn 2 -c' 

-\ >o*o*>. >»O w *o- 

c v c . 

! \ * 

0 0 



Toijia 



251. 

H0J~Qj-NKH^OC 2 H 5 . 2,23 g (0,01 mol ) 

252. 

m^Gt^ m 2 1,16 g (0,01 mol ) 

251 - ■ 

0^°~0 4,28 g (0,02 >nol ) 

\-CH 2 254 
X ^N-Q-CNh-fCH^S- 

° ° 

o 

255. . 

HOC-f^-NHCH^OCsHj ; f . " \ 2 3 g (0,01 tool ) 

0 ^ 0 

_ 256 

Bh 2 ^F)-CH 2 ^H)-HH 2 2f 10 g (0,01 mol ) 

(cis/trans = 30/70) 
257.'. 

0"°9°'0 4 ' 28 8 (0»02 mol ) 

6 

Q * 258. 
,c-\h 2 



-\> N -Oi NH <E>- CH 2<E>- 



259. 

HOC-r^-NHCH^OC^ 2,23 g (0,01 mol ) 
0 V 0 

260. 

/ 0-CH 2 CH 2 -0 

NH^CH^tj CH \H-(CH 2 i ? -MH 2 2,74 g (0,01 mol ) 



0-CH 2 f^ 2 -0 



73160 64 



o. 



\;-ch 2 ' 282. 0-CH2 CH2-0' 

^l' ^0 ' 0-CKo CH 2 -0 



i 

0 



263. 

KOC-^^-f&iCflgCOCgHj 4/46 g (0,02 mol ) 



0 

264. 



NH 2-(3" 0 "O' 1Ci2 4,00 8 (0, ° 2 mo1 } 

_ 265. ^ ; 

^^-OC0-f_^ . i i • . 8,56 g (0,04 mol ) 



\ch 2 «* 



■1 /"-fiii^-O-^O 



2,23 g (0,01 mol ) 



c 0 
I 

0 



267. 

0 ^ 0 

268. 

1G1 2-fj)" NH( i"C)" HH2 2p2? g (0,<)1 1001 * 

0 

269. 

^^)^0-<Q 4,28 g (0,02 moi ) 



c' ~ 0 0 73160.64 
0 



271. 

HOC-^^NHSH^DOCgHj 4,46 g (0,02 mol ) > 
0 0 

272. 

NH 2 -Qj-NH 2 2,44 g (0,02 mol ) 
CH3 

273. 

C^i" 0 "^) 8,56 g (0,04 mol ) 



c' 0 ^^CH 3 

6 

275. . 

HOC-iCH^NHCHjCOC^S . 2 * 17 6 (°» 01 1001 ) 

0 0 

276. 

NH2~iCH2^NH 2 1,16 g (0,01001) 

277. . 

(j^ -000 "^ 4,28 g (0,02 nol ) 

0 

c-ch.o 278. 

.-N^ N-fCH^- CNH-(0I^5- I"-: ■ 

c' 0 " 

! 

0 



2,17 g (0,01 mol ) 



279. 

HOG-ftJHgJy NffiHjCOOjHj 

6 _ 280 0 

NH2-(h)-CH 2 -<T)-NH 2 2fl0 g ( 0f oi nol ) 

281. 

73160 64 



c-ch^ 282. 



•c 4 

I 

0 

283. 

im-iCU&5 NHCH^COCgHj 2,17 g (0,01 tool ) 
0 0 • 

M 2 -@4H 2 -@-m 2 . 1,98 g (0,01 mol ) 

. 285. 

f\(KQ-f~% A, 28 g (0,02 mol ) 



°\ " 286. 

C-CK 2 



V 



287. 

H0C-j^Y ( ^H-O0C 2 H5. ' . 2,37 g (0,01 nol ) 
NhCH3 

288. 

HHg{CH 2 ^ NH 2 1,16 g (0,01 mol ) 

289. 



o m 

-N / ^CH-Q-CNMCH^ 



C-N 
/ * 
0 CH3 



731 60 64 
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291. ' * * . 

H0C^^H-COC 2 % 2,37 e (0,01 aol ) 

0 10 
NHCH3 

292 

' o-ch 2 ch 2 -o v 
NHj-iCH^ ch V c-iGiitfrym 2 2,74 g (0,01 aol ) 
N 0-CHp Clb-o' 

293. 

0"°|°"Q 4,28 g (0,02 aol ) 

0 

0 

/ C \ 0:CH 2 CH 2"° V 

C-N-CH-T^ 0 0-CH 2 Cfo-o' 

O' "* * 



295. 

HGC-^-CH.£0C2R5 2,37 g (0,01 aol ) 
0^.1 0 
NIC Ho 

296. • 

• * * * 

• IH 2*0 4JH 2"0" H ^ ' 1,98 g (0,01 aol ) 

297. 

O"°? 0 "O ° 4,28 e (o ' 02 010:1 > 



1 298. 



C-N-i^ ^ 0 

.0 . 



, . 299. 

C2H 5 0CCH 2 NH^Q^^H2-Q-NHSH2COC2H5 3,70 g (0,01 aol ) 



0 
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300. 

rh 2 -Q[^;H2-^^-NH2 ' 3.96 g (o. 02 mol ) 

HOC-fcH^COH 2.02 g (0.01 mol ) 
0 0 

302. 

0"°?°"0 8 »56 g (0.04 nol ) 



0 . - - q 

C-CH 2 JUJ - CH 2 -C. 




I I 

0 0 

4 c^ch^cnh^ch 2 -Q-nkI 



.304. . 

C^jOCCH^-^^-CH^-^^-MJCII^OC^ 3.70 g (0. 01 mol ) 

305. 

NH 2 -^^-CK 2 -^^-tffl 2 3.96 g (0.02 mol ) 

0 306. 0 
« i 

c c 

/ w \ 

0\ Jj I 0 - ; . 2.10 g (0.01 mol ) 

o • 0 
307. . 

{3"°?°~0 ' 8 «56 g (0.04 mol ) 

• 0 

°\ 308. . ° 

C-CH 2 CH 2 -C S _ ■ 



o o 
r i 

c c 



c V w wy 731 60 64 
ii 

0 0 



I..*. - 



C^OCCR, HH-^C^-^-KHCH^OC^j 



309. 

2.80 g (0.01 nol ) 

'2 W W * W ■ <\ « ' 

0 

310. 

W 2 -^-CH 2 -^-NH 2 . 3,965 (o-02 nol ) 

0 311. 0* 

1 - - - - C v • ' 3.22 g (0,01 nol ) 



COTOQ 



• 6 o .,/ 

312. • . 

• 6.56 g (0.0A nol ) 



0 



0 313. 



4 B ' s >o*<^< / s -0 <!H2 -Ot 



C' T" 5- C 

o o 



o o 



o ^ c 

« 4 

o o 



314. 

C^ljOCCHgNH-^OHS-^-NHCH^OC^ 



3.70 g (0.01 mol ) 



0 

315. 



NH 2 ^>-CH 2 HQ>-mi 2 3.96 g (0.02 nol ) 



c 9 » • i 

TCX>0^<3-<X)T H 

c c 
« ** o o 

73160 64 



5.46 g (0.01 nol ) 



317. 

^-OCOhQ 8,56 g (0,04 mol ) 



0 



\ 318. • • , y° 

C-CH^ J&H2-C 



i . i 

0 0 
0 o 



c c 

o ■ a 



319. 



4 320. * 

0 321. .o 

C O-CHj CHj-O C 

1 » 

O - 0 

322. 6,22 g (0,01 mol ) 

{3"°s°'C^ • 8/56 e (0 '°* 1001 } 

°v m ' / 

• ? I 

0 . 0 



? ? 



»* C t)-CH2 CH2-0 C 

I . « 

0 0 
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324; 

C^p^-^-CHg-Q-IflCH^COCgHj 3,70 g (0,01 inol ) 
0 - o 
325. 

^2-{3" cH2 "0' NH2 3,96 gl <0 ' 02 mo1 } 

? 326. V 

o Ok. ^ o. , *' 6 * g (0 ' 01 Bo1 } 
o.o 

' /^WJCO^) 8,56 g (0,04 rool ) 



0 



<> 328. / 



0 o 



0 0 ■• , 



o o 



3,70 g (0,01 mol ) 



329. 

C^CH^H^^H2-<Q-NHCH2C0C 2 H5 

0 330. 0 . 

■ im 2"0" CH2 "0" NH2 3,96 g (0,02 mol ) 



0 m 



c 
c 

332. 



^'-OCO-^ 6,42 g (0,03 *ol ) 



4 

731 60 64 



o 333. / 

... o ' o 

0 
I 




0 



C2H5XCH2» 1 ^^H 2 -O-NHCH 2 C0C2H5 3,70 g (0,01 mol ) 



J ^ ■■• '■>* -o 
335. . , 

HH 2 -QCH 2 ^)-HH 2 * 3.96 g (0,02 mol ) 

336 

O^ ( i"Ol 0 *O 3,18 g (,,01 mol ) 

337 

©VO 4,28 g (0,02 mol ) 

6 ... 

0 © 

. v c-ch 2 338 - Cha-C >y 

K ><>^<>< >Q- CH2 -Oj- 

V c ... o 
o ^ o 

^•0 0 

339. 

C^OCC^NH-QrCHa-Q-NHCH^OC^ 3,70 g 10,01 mol ) 

(!) 0 

3W. 

¥2 ^H 2 -Q-HH \ 3,96 g (0,02 mol ) 

7316064 



0 

CH 3 » 

(ThT v o : " ' 

V/^c' 2,10 g <J,01 mol ) 

COOH 

342. ' , . V " 

Q^°'0 .' 8,56 g (0,04 mol ) 

0 



\ . *c c 

■4 4 




& : 



2,80 g (0,01 mol ) 



344. 

C2H5OCCH2NH-^*«pNIE^C0C2l^ 

345. - 

NH 2 -^)-CH2-^-NH 2 3,96 g (0,02 mol ) 

0 346. o 

1 » 

c c 

c c 
o . o - 
.347 

f^-QCQ-f 1 *) 8,56 g (0,04 mol ) 



^j)^ N o 2 ' 18 8 (0 ' 01 nc>1 } 



731 60 64, * oijln 



, C-CH 2 A 



c ^ ■ c 

» ' \ 

o o 



0 
I 



' 3A9 



3.70 g (0.01 mol ) 



3.96 g (0.02 mol ) 



o o 
350. 

351 

HOC-f^-COH > .1.66 8 (0.01 mol) 

352. 



8.56 g (0.04 mol ) 



\ 353. y 



c / — c 

8 • A 
o o 



354. 



BX-^-NHCK 2 C0C 2 H5 2.23 g (0.01 mol ) 

0 0 • 



' 355. 

731 60 64 



3.96 g (0.02 mol ) 



aoijln. 



361.. 

0 ^ 0 



C C 
I t 

.0 0 



o 



2,23 g. (0,01 nol ) 



IJH 2'0" CH 2"0" 1,H 2 - . 3,96 g (0,02 mol ) 

. o 366. 0 
* » 

c .c 

0^ J_H \ .0 - ' 2,10 g (0,01 mol ) 



367. • - . 

•" 8,56 g (0,04 mol ) 

368. ^ 

t CH2-C x _^ , 

o • 

0 0 
» • 

c _ .c. 



369. , , 

fiOC-^jj-NHCH^COC^j 2,23 g (0,01 mol ) 

370. 

SH 2 -Q>-CH 2 ^J).NH 2 ^ g (0f01 nol ) 

371. 

NK 2 -CH 2 ^T)-C00H l,57g (0,01 B ol ) 
372. (trnns) 

O* 0 ? 0- ® 8,56 8 (0,0A 1001 ) 

0 • 

73160 64 



• 35S. 

. B0 ?-Ol cra a,« g (0,01 =01 > 
357. 

' Q-fO : • 8,56 g (0,04 W ) 

35B: o ;•; 

i 

o 



o 

359. 

HOC 



iO^T 2 " 5 2,23 ff (o ' oittoi > 



? 361 

<;or 



362. 



363. o 

I 

0 



o 

v c 



3,96g (0,02 ool ) 



1,92 g (0,01 mol ) 



8,56 g (0,04 n»l ) 



4 7316064 
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«»• ° n ccb 2 



0 



401. 

HDC-^-NHCH2aOG 2 H5 



MJ4.° S 

C-CRo 
C .0 

4 



405. 



406. 
407. W _ 



C-CH 



1,09 g (0,01 mol ) 



398. 



2,23 g (0,01 mol ) 



1,09 g (0,01 mol ) 



0 

. 402. 

H0-^^-NH2 

Q^6{j • ' 4,28 g (0,02 mol ) 



1,09 g (0,01 mol ) 
4,28 g (0,02 mol ) 



C 0 

o 7316064 



iD -O o "O" ffiCH2 j 0C#5 8 (0r01 BOi } 

390, 

ho-Q-o-Qnh 2 2 ' 01g io > olmol) 

391 N 

0-°f^O A,28 g (0,02 mol ) 



392 ' CHaV 

y \. 



393. 

C2H5pCCH2l«^3-0H2^-ilHCh2COC2H5 



3.70 g (0,01 mol ) 



° 394. 

HO-^CH^O-^CH^^ 2,10 g (0,02 mol ) 

395 

^-0C0^3 V 2 « (0 ' 03 ml ) 

0 

0 0 
6 0 



397. 



73160 64 



I 




1 

0 



385. 

C^^0CH^-r^j-HHCH^0C^5 2,80 g' (0,01 ool ) 

0 0 

386. 

H0-.^-NH 2 2,18 g (0,02 nal ) 
^ 387 

Q-ooo-Q 73 1 6 0 6 4 6 '* 2 8 (0 ' 03 mo1 ) 



M)9. 

HQC-^-MCHj^a"* • 2,23 g (0,01 mol ) 
0 MO. ° 

HO^CH^O^^T^ 1,05. g- (0,01 »ol ) 

Ml 

O"°*' 0 "O *' 28 g (0, ° 2 B01 } 




° N 413. J> 

C-CH 2 " CH2-C \ 

<;»<XK /"Oft 

C O 

I 

0 




C-CH 2 Ml-*? _ 

^ C c' 0 0 



C C 

.» » 
0 0 



M5. 

2,87 g (0,01 »ol ) 



ro "O^ , O" SHCH ^ 0C2H5 

. ' "~ 0 

W6. 

7316064 



2,01 g (0,01 »ol ) 
3,18 g (0,01 mol ) 



2 80 g (0.01 mol ) 

C 2 H 5 0O)H2lIH-^NH C11 ^ 0C 2H5 .. 

C31 ° • 2.18 g (0.02 boI ) 

H0^>NH 2 - 

'K^vcohR . ,.« B (O.0X«l) 



W K ^ 4.28 g (0.02 mol ) 



V i 434. / 



-c- 

8 
0 



0 » 

0 o 



2.23 g (0.01 mol ) 



435. 

HOC-f^-NHCH^COO^ 
0 *v 0 

436. 

w-f^-m 2 - 1.09 g (o.oi noi ) 
437. 

m-f~\CQ-f% ; . , 2.14 B (0.01 mol ) 



4.28 g (0.02 mol ) 



h 
\ 



\ 439. 




C ' v o o 

I 

0 



731 6 0 64 f>iiia 



